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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10%, der Satzkosten übernommen werden. Entstehen höhere 
Kosten, so mifissen sie von den Herren Autoren getragen werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitichriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. K. Clusius, München 2 N.W,, Sophienstraße 11, bzw. 
Herrn Prof. Dr. C. Wagner, Darmstadt, Technische Hochschule, 
Institut für anorganische und physikalische Chemie. 


Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 





Die Veröffentlichung von Dissertationen in wissenschaftlichen Zeitschriften ist seitens der | 
Fakultäten genehmigungspflichtig. Die erforderliche Genehmigung ist von dem Verfasser | 
der betreffenden Arbeit selbst einzuholen. Wir bitten, sie dem Manuskript beizulegen. 
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Über Beziehungen zwischen der Struktur der Polyamide 
und der des Seidentibroins. 
Von 
R. Brill. 
(Mit 10 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 10. 10. 42.) 


Von Noworny und ZaHn!) angestellte Betrachtungen über die Raumerfüllung 
Polypeptidketten werden an Hand einiger neuerer Daten über Molekül- bzw. 
mabstände korrigiert. Es wird gezeigt, daß der neu berechnete Abstand zweier 
peptidketten in Richtung der Wasserstoffbindung von 4'77 A gut übereinstimmt 
dem bei Polyamiden gefundenen Wert von 483 A. 
Ein Vergleich des Röntgenogramms der Polyamide mit dem des Seidenfibroins 
Ähnlichkeiten im Aufbau dieser Substanzen erkennen und ermöglicht eine Aus 
wertung des Seidenfibroin-Diagrammes, die mit vielen experimentellen Befunden 
ın diesem Körper in gutem Einklang steht. An Hand der Auswertung wird ein 
Strukturvorschlag gemacht, gemäß dem die Zickzackketten in Übereinstimmung 
mit der von ELöp, NoworTnY und Zaun vertretenen Ansicht über den Feinbau des 
Wollkeratins im Seidenfibroin in oder nahezu in einer Ebene liegen, die auch die 


ntermolekularen Wasserstoffbindungen enthält. 


Nachstehend sollen einige Überlegungen wiedergegeben werden 
deren Niederschrift durch eine Veröffentlichung von NowornY und 
ZAHN „Über die Faserstruktur von Wollkeratin‘‘:) angeregt wurde, 
und die schließlich zu einem konkreten Vorschlag einer Gitterstruktuı 
les Seidenfibroins führen. 

In der angezogenen Arbeit bringen Noworny und ZAHN in Abb. 9 
ine Figur?), die die Anordnung benachbarter Peptidketten unter 
Berücksichtigung der Raumerfüllung darstellt. Zur Zeichnung dieser 
Figur sind folgende Atomabstände benutzt worden: U =0 =1144, 0 —( 

154, C—- N=138, N—H=09A. Mit diesen Werten stellen die 
Verfasser fest, daß eine starke Annäherung von N H- und (’O-Gruppen 
benachbarter Moleküle stattfindet (bis auf 15 A Schwerpunktsabstand 
H—-0), wenn man als deren Entfernung den röntgenographisch ge 
messenen Netzebenenabstand von 465 A einsetzt. Die Entfernung 


des Schwerpunktes des N-Atoms der Aminogruppe vom Schwerpunkt 


I) Nowotny und Zaun, Z. physik. Chem. (B) 51 (1942) 265. 2) Dies: 
ır entspricht der von AsTBurRY, Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 200, an 


gebenen, in der er auf einen Abstand H—O 1'65 A geführt wird. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 53, Heft 2. da 
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des Carbonyl-Sauerstoff-Atoms des benachbarten Moleküls betı 
dann allerdings nur 2'30 A. Dieser Weıt ist sehr kiein, auch w 
der Berücksichtigung einer Wasserstoffbindung zwischen O0 und 
und entspricht nicht der Erfahrung. Im Diketopiperazin, wo man 
dem Vorliegen einer Wasserstoffbindung sicherlich zu rechnen | 
findet man experimentell einen Abstand von 2'85 A. Unter Zugrun 
legung dieses Wertes ergäbe sich der Abstand benachbarter P: 
peptidketten an Hand der Zeichnung von NowornY und ZAHN 
520 A, also viel größer, als er gewöhnlich gefunden wird. 

Er läßt sich allerdings noch beträchtlich verkleinern, wenn n 
für die Atomabstände Werte neuerer Messungen benutzt. So erg 
sich z. B. der Abstand U =0O einer Carbonylgruppe nach sehr soı 
fältigen FouURIER-analytischen Bestimmungen?) zu 121 A in beträcht 
licher Abweichung von dem von NoworTnY und ZAHN benutzten Wert 
Auch der Abstand des N-Atoms von der Molekülachse wird et: 
kleiner, nämlich 026 statt 0°’46 A, wenn man als Entfernung ( \ 
den bei Diketopiperazin gefundenen Wert 133 und als Höhenabstand 
C—N—(C den sich bei der Berechnung der Identitätsperioden vieler 
Polyamide gut bewährenden Wert 225 A einführt. Mit diesen Zahleı 
und dem Abstand O— N =2'85A der Wasserstoffbindung des )D 
ketopiperazins ergibt sich eine Entfernung benachbarter Moleki 
von 477 A. Dieser Wert kommt dem experimentellen schon zieml 
nahe. 

Eine genaue Übereinstimmung dieser beiden Zahlen, der expeı 
mentellen und der theoretischen, ist nun aber keineswegs zu forderı 
Die Molekülabstände als solche sind ja aus dem Röntgendiagran 
ohne weiteres nicht zu entnehmen, sondern vielmehr nur die Net 
ebenenabstände. Die Molekülabstände ergeben sich erst bei Kennt 
aller Gitterparameter. Das setzt aber ein gut ausgebildetes Röntg: 
diagramm voraus. Diagramme, wie sie das Wollkeratin liefert 
statten die voraussetzungslose Bestimmung der Gitterparamet: 
nicht. Nun stellt zwar Astpury an Hand von Präparaten mit höher: 
Orientierung als Faserstruktur (in Dampf gewalztes Horn) fest 
daß die Netzebenen mit d=465 und d-< 10 A aufeinander senkre: 
stehen, jedoch sind in der loc. eit. wiedergegebenen Fig. 4b die 
gehörigen Interferenzflecken z. B. der Netzebenenschar mit d=4! 
ziemlich stark sichelförmig verbreitert, so daß auch die Möglichkeit 

») R. Britt, ©. HERMANN und Ur. PETERS, Ann. Physik, im Erscheinen 
(1936) 281. 


ı) J. Textile Inst. 297 
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mög en bleibt. daß der Winkel statt 90° nur 75° bis 80° beträgt. Eine 
en “ he Abweichung (77°) würde aber genügen, um den Molekülabstand 
. uf 477 A anwachsen zu lassen. Daß ein derartiger Abstand nun 
fi sächlich charakteristisch ist für peptidartig gebaute Kettenmole 

hat e, die durch Wasserstoffbindungen zwischen C'O- und N H-Gruppe 
E teinander verknüpft sind, ergibt die Untersuchung von Polyamiden 
ol; \m Äquator der Polyamide findet man zwei sehr starke Inter 
e enzflecken, die ihre Entstehung offenbar sehr dicht belegten Netz- 
‚enen verdanken. Es ist also zu vermuten, daß diese Ebenen durch 
Pr parallel zur Faserachse liegenden Makrofadenmoleküle gehen. Die 
Teil ehörigen Netzebenenabstände betragen 3°77 und 439 A. An Hand 
ers Präparaten mit höherer Orientierung als gewöhnlicher Faser 
ch! truktur bestimmt sich der Winkel zwischen diesen beiden Netz 
Nert :benen zu etwas über 60°. Die genauere Auswertung aller beob 
5 Er ‚chteten 17 verschiedenen Interferenzen läßt den Winkel exakter auf 
A 65° festlegen. Damit ergeben sich gemäß Abb. 1 als Entfernung 
pand benachbarter Moleküle: 
rreleı A, Lu d, ze 
ıhleı a 183 und b =; 116 A 
| an n beträchtlicher Abweichung von den gemessenen Netzebenenabstän 
’küil len. Schließlich tritt noch ein dritter Molekülabstand c auf, der sich 
nlich 86 A errechnet. Bei den Polyami 
2 C D 
den läßt sich weiterhin zeigen, daß 
rc parallel zu AB (Abb. 1) eine Gleitebene 
lern des Gitters liegt, denn diese Ebene by dh \« 
Be stellt sich beim Walzen parallel zur d, = 
- Walzriehtung ein. In ihr müssen also „ B 
ntnis ’ i er a 
die Moleküle mit stärkeren Kräften an 
nn 


bi 3erec & der Molek 

einander gebunden sein als in anderen bb- 1. Berechnung der Molekül 

oe ; : . - abstände aus Netzebenenabstän 
Richtungen. Diese Ebene enthält somit 


1eteı Fa x i = den und Achsenwinkel bei Poly 
höchstwahrscheinlich die Wasserstoff- anılden 
1erel : .. - 
bindungen. In ausgezeichneter Über- 
st : ‚ ! . s ' ’ 
einstimmung mit dem in dieser Ebene gefundenen Molekülabstand «a 
echt . s n Eon: = 
steht der oben berechnete Abstand für zwei durch Wasserstoffbindung 
, ZI . u . .- 
miteinander verknüpfte Polypeptidketten von 477 A. 
4 6. R : R . . . 
Dieser Befund regt nun zu einem Vergleich mit der unter den 
I1Kt \ . 2 . . Y 
Kiweißkörpern den Polyamiden am nächsten stehenden Substanz, dem 
n Seidenfibroin, an. Bei dieser Substanz finden wir einen besonders 


tensiven Aquatorreflex, mit einem zugehörigen Netzebenenabstand 


> * 











64 R. Brill 


von 433 A, der dem bei den Polyamiden gefundenen Wert von 4.3 
auffallend nahekommt. Um die Auswertung des Diagramms 
Seidenfibroins hat sich an Hand höher orientierter Präpaı 
O. KrartKky mit S. Kurıyama°) bemüht. Eine eindeutige Auswert 
war obwohl die Diagramme ja viel besser ausgebildet sind als 
von Wollkeratin nicht möglich. Immerhin ist von Interesse 


unter den von diesen Verfassern diskutierten Möglichkeiten 


sind dies insgesamt sechs eine vorkommt. bei der der Wink: 
des monoklinen Elementarkörpers in analoger Bezeichnung 
in Abb. 1 66°2’, und eine andere. bei der er 61°10’ beträgt. B« 


Größen liegen auffallend nahe an dem y-Wert der Polyamide von 6 


Abb. 2. Schematische Zeichnung der Basisfläche des Elementarkörpers eines P 


ımides aus «-Aminocapronsäure. Durch die schräg liegenden Striche soll die | 
der Ziekzackebene der Kohlenstoffkette angedeutet werden. Längsachse der Kett 
moleküle Basis 


Die b-Achsen werden in den beiden Fällen mit 472 bzw. 495 an 
seben. Auch diese Zahlen liegen nahe an der oben für die Länge 
des Polyamidgitters gefundenen. Insbesondere der kleinere der beid: 
Werte ist eut mit der oben für die Wasserstoffbindung berechnet: 
Molekülentfernung vereinbar. Um eine bessere Vergleichsmöglichk 
zu haben, wollen wir a- und b-Achse von KrRATKY miteinander v: 
tauschen. Dann ergibt seine Rechnung für die beiden erwähnt 
Möglichkeiten a* =472 (bzw. 495), b5*=10'1 (bzw. 10°45) A. Wie 

Auswertung der Röntgendiagramme eines Polyamides aus &-Amıı 
capronsäure, die von Dr. ©. HERMANN durchgeführt wurde, zeigt 


sind die oben für a und b angegebenen Werte zu verdoppeln, um 7 


OÖ. KrATKY und S. KurIYaMA, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 363. 
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lentitätsperiode zu gelangen. Es gilt also für dieses Polyamid a 
966, b"’=8°32 A. Die auf a’ und 5b’ senkrecht stehende Achse e ist 
2A lang. (Diese Verdoppelung der Identitätsperiode bedeutet 
ıtürlich keineswegs eine Verdoppelung der oben berechneten Mole 


ilabstände. Sie sagt nur. daß 


lie benachbarten Moleküle der NH oe NH 
we nach nicht identisch sind. r 4 na nei 
Monin “on eine Varschia N Fe 
so beispielsweise eine Verschie Eu, RA ua 
j i y c \ c 
Ing oder eine kleine Verdrehung rd N "ii 
: 5 ; HC CH; HC 
elativ zueinander aufweisen, so ’ / 
- } Ch> H>c Mn 
e es etwa Abb. 2 zeigt. Daß in X N $ 
. 1 L "H Hl. 
ler die Wasserstoffbindunge ent Kar ‚ fü 2“ 
ıltenden (a c)-Ebene benachbarte fr 253 CH) 
4 
| : > ' 3 5 j s IS . RT CO /N 
Moleküle hier nicht identisch sind AN. gr u 
ereibt sich ohne weiteres aus c=:T720A. 57 u co 
- a dd 
\hb. 3.) Da bei den Polvamiden H>Cc CH HC 
die Wasserstoffbindung in der CH> Hol GH2 
) r > » ' sr $ IE > ' 1° 4 
ac)-Ebene liegt und da die Mole H56 CH>  H>6 
külabstände in Richtung deı = L N 
i Chb H>t Aal; 
a-Achse annähernd «eleich denen # % / 
a, Ch; H>C 
der Seide sind (!/, a’ = a*), wird fe ® en 
) e } NH [6 NH 
der Schluß nahegelegt. daß auch \ x \ / 
’ 2 .— ä ‚ kr gr 
beim Seidenfibroin die Wasser a Zr 0C 
stoffbindung in der durch a* und 1 5 3 
ö -966 A 
oegebenen Ebene liegt Die je he nn - 
Polyamide besitzen keine Seiten \bb. 3. Anordnung der Moleküle in 
sruppen. Hingegen hat der kri- der (010)-Ebene eines Polyamides aus 
stalline Anteil des Seidenfibroins, @-Aminocapronsäure. Die @-Achse steht 


senkrecht auf der Längsachse der Molk 
küle. Molekül 7 und 3 sind miteinandeı 


identisch. Molekül 2 ist gegenläufig zu 
Methvlgruppen als Seitengruppen. gi 


deı ja Polypeptidketten aus 
\lanın und Glykokoll®) enthält. 
Wenn die Wasserstoffbindungen 

n der durch a* gegebenen Ebene liegen. müssen die Methylgruppen 
einen Raumbedarf in Richtung senkrecht zu a* verursachen, wodurch 
im Einklane mit der Beobachtune b* —b’ gefordert wird. Die quantı 
tativen Verhältnisse werden weiter unten behandelt 

‚ Vel. R. Brırn. Liebies Ann. Chem. 431 (1923) 204. K. H. Meyer, Die 


chpolymeren Verbindungen. Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erleı 


‚m.-Ges., Leipzig 1940, S. 417. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 53, Heit 3 a 
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Die KrarKkY-KurivaMmaschen Untersuchungen zeigen weiterh 
an Hand der loc. eit. reproduzierten Aufnahmen mit höherer Oric 
tierung. daß die a*-Achse in oder doch nahezu in der Walzebene lies 
Dieser Befund bestätigt unsere oben gemachte Annahme. daß d 
Moleküle in Richtung der a*-Achse mit Wasserstoffbindungen ve 
knüpft sind. Er ist völlig analog zu dem bei den Polyamiden, wo si 
die gleiche Ebene parallel zur Walzebene einstellt Diese Tatsacl 
erklärt auch die Beobachtung. daß der bei KrATKY mit 010 bezeie|l 
nete Reflex’) scharf ist, während 100 und die höheren Ordnuns« 
davon unscharf sind. Ist nämlich die Linienschärfe eine Funktion di 
Teilcheneröße (Micelleröße). so besaet dies. daß die die Wasserstoff 


bindung enthaltenden Ebenen sehr ausgedehnt sind. was angesicht 





\bh 4 Mikroaufnahm« eine! teilweise eedehnten Poly ımidborst: \n der dure! 
die Kreise «a, b und c bezeichneten Stellen werden die Röntgenaufnahmen di 


\bb. 5a. b und e erhalten 


der starken intermolekularen Bindungen in ihnen verständlich eı 
scheint. Die gleiche Beobachtung macht man bei Polyamiden. Aucl 
hier bilden sich schachtelförmige Micellen aus. sogar schon im un 
oedehnten Zustand. wie die folgende Beobachtung zeigt 

Beim Dehnen von Polyamiden bildet sich eine Einschnürungs 
stelle aus (Abb. 4). Auf der einen Seite dieser Stelle ist der Faden ge 
dehnt unter entsprechender Verminderung seines Anfangsdurch 
messers. an der anderen Seite ungedehnt. Abb. 5 gibt die drei Rönt 
genorramme wieder, die man erhält, wenn man eine Aufnahme in 
ungedehnten. im gedehnten Teil und im Übergangsgebiet macht 
Im ungedehnten Teil erhält man im wesentlichen zwei verhältnis 
mäßig scharfe Interferenzen. die den oben angeführten Interferenzeı 


> 


mit den Netzebenenabständen 373 und 439 A entsprechen. Ihr Auf 


Bezogen auf unser *-System hat er die Indices (10V0)*. 





uret 
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ten zeiet. daß auch im ungedehnten Zustand schon Teile existieren 
denen sich die Moleküle geordnet haben. Diese Ordnung wird zwei 
los durch die Möglichkeit zur Bildung von Wasserstoffbindungen 
leichtert. Die Moleküle führen nämlich Wärmebewegungen aus, die 


ıch mit geringen örtlichen Verschiebungen verknüpft sind. Wird beı 





\hhb.5 siehe Abbildungsunterschrift zu Abb. 4 


solehen Verschiebungen die Möglichkeit zur Ausbildung einer Wasser 
stoffbindung gegeben. so bewirkt dies eine Fixierung der beiden be 
trachteten Moleküle relativ zueinander. Die Zahl solcher mit einer 
Ordnung verbundenen Fixierungen oder Molekülvernetzungen nimmt 
mit der Zeit zu. d.h. es findet allmählich eine Art Auskristallisation 
statt. die z. B. durch Druck beschleunigt werden kann®). Das Rönt 


Parallel mit Zunahme der Vernetzung findet natürlich eine Abnahme deı 


Dehnfähigkeit statt. Die Fäden z. B. verspröden mit zunehmendem Alter und reißen 
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senoeramm des gedehnten Teiles ist ein normales eutes Faserdi 
oramm. Das Diagramm des Übergangszustandes läßt nun eine V« 
orientierung erkennen. Der eine der beiden im ungedehnten Zustaı 
vorhandenen Interferenzringe bleibt unverändert. der andere zei 
einen deutlichen Orientierungseffekt. Ein derartiges Diaeramm 

charakteristisch für Kristallitanordnungen. bei denen nur eine bh: 


stimmte Ebene parallel zu einer Vorzugsrichtung hier die Del 


nungsrichtung eingestellt ist®). Beim Dehnen stellt sich also z 
nächst eine Ebene parallel zur Dehnungsrichtung. Beim weiter: 
Dehnen erst erfolet Drehung dieser Ebene so. daß eine bestimmt 
Richtung ın dieser Ebene, nämlich die der Molekül-Längsachseı 
parallel zuI Dehnunesrichtung oestellt wird \us dem Netzebene:ı 
ıbstand dieser vororientierten Ebene ereibt sıch daß es die di 
Wasserstoffbindung enthaltende ist. also die «eleiche. die sich au: 
beim Walzen parallel zur Oberfläche einstellt. Der experimentell 
Befund läßt sich leicht erklären 1. durch die Tatsache starker Bin 
dungen innerhalb dieser Ebene und daheı schwächeren Kräfte 1 
Richtung senkrecht dazu. so daß sie Gleitebene wird. und 2. die An 
nahme schachtelförmiger Micellen im Einklang mit dem Befund aı 
der Seide. Diese Beobachtungen best ıtieen auch die \usführungeı 
von NOwoTNnY und ZaHn über die laminare Ausbildung der Micelle: 
im Keratin 

Bei der Seide könnte man noch die Ansicht vertreten. daß die 
Unschärfe der Interferenzen 100 und höherer Ordnungen kein Teil 
chengrößeneffekt ist. sondern dadurch zustande kommt. daß al 
Seitenketten nicht nur Methvlgruppen auftreten, wodurch der Netz 
ebenenabstand undefiniert wird. Diese Möglichkeit scheidet meine 
Erachtens aus. weil in der Seide in wesentlichen Anteilen außer Alanıı 
und Glvykokoll nur noch Tyrosin vorhanden ist. Der Benzolkern de 
Tyrosins beansprucht aber so viel Raum, daß dieser Bestandteil in 
kristallinen Anteil nicht vorkommen kann, eine Ansicht. die iel 
bereits in meiner Dissertation geäußert habe®) und der sich neueı 
dings auch K. H. MEveEr anschließt) 

Scheinbar nicht im Einklang mit dem hier durch Vergleich mit 


den Polvamiden abgeleiteten Modell sind nun die Intensitäten des 


dann oft, bevor noch eine Dehnung unter Orientierung eintritt. Technisch spielt 
dieser Effekt eine gewisse Rolle. 
') Über ähnliche Beobachtungen bei der Dehnung von Hvdratzellulose vgl 


BauLE, KRATKY und TREER, Z. physik. Chen B) 50 (1941) 755. 
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lenfibroindiagrammes. Der von Krarky mit 010 indizierte Aqua 


reflex A, ist der stärkste des ganzen Diagramms. In unserem 
b*-Elementarkörper hat er die Indices (100)*. Die stärkste Inter 
enz sollte aber die Interferenz 200 = (020)* sein, weil die zugehörige 
Ebene die Ebene der Ziekzackketten und der Wasserstoffbindung ist 
\ußerdem wäre zu erwarten, daß eine Interferenz 210 = (120)* mit 
trächtlicher Intensität auftritt. die nach der KrATKkY-KurIYvaMmA 
en Indizierung fehlt. Diese Schwieriekeiten fallen weg. wenn man 
\nalogie'!?) zu den Polyamiden annimmt, daß der Reflex 4 
Koinzidenz der beiden mit starker Intensität zu erwartenden 
terferenzen (200)* und (220)* darstellt ''). Tut man dies, so erhält 
ın einen Elementarkörper mit den Abmessungen a* 065 A, b* 


I0’A0 A y 624 C 695 A ın euter Übereinstimmung mit dem 
Ivamidbefund unter Berücksichtigung der Tatsache. daß die b-Achse 
ler Seide aufgeweitet sein muß. Dieser KElementarkörper zeigt auch 
eine verdoppelte a* Achse wie sie zu fordern ist wenn sich zwischen 
benachbarten Ketten Wasserstoffbindungen ausbilden sollen. Die In 
dizierung des Seidenfibroindiagramms mit diesem Elementarkörpe:ı 


Tabelle 1 


ıbelle 1. Indizi« rung der Horizont ılkon ponente 
m Bombyx-mori-Typ auf Grund deı 


KRATKY-KURIYAMA. 





Horizontal Horizontal- 
Intensität 
komponenten komponenten Indices 
ım Aquatoı 
vet ber 





vos] VOS> 
0167 0167 
(1S0 W180 
0'249 0.250 
0324 0319 
Der dritte Index ergibt sich jeweils aus der Nummer der Schichtlinie, auf 
rer beobachtet wurde. Andere Horizontalkomponente n als die in der Tabelle an 


sebenen sind nicht gefunden, so daß damit das ganze Diagramm durchindiziert ist 


Die erste Untersuchung der Fäden einer größeren Anzahl von 


Seidenspinnerarten?) ergab nun geringfügige Unterschiede in den eı 


10) Nach unveröffentlichten Versuchen. 11) Würde man den Reflex als 
Koinzidenz von (100)* und (120)* auffassen, so erhielte man ; 19°, was aus 


eiden muß. 12) R. Brıtr, Liebigs Ann. Chem., loc. eit 
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haltenen Röntgenogrammen. die ich seinerzeit auf unwesentliche \ 
schiedenheiten im chemischen Bau zurückführte unter der Annahı 
daß das Raumgegitter bei allen untersuchten Seidenarten im wes« 
lichen gleich sei. KrRATKY und KurivaMA wiesen später darauf | 
daß man doch wohl für die zwei von mir unterschiedenen Diaeran 
typen auch zwei verschiedene Gitter zugrunde legen müsse, währe 
TroGus und Hess) sich mehr dahin entschieden daß die Unt 
schiede dadurch zustande kommen. daß bei ein und derselben Seid: 
art zwei verschiedene Kristallarten vorhanden sind. Eine Auswertu 
des von KrATkY (loc. eit.) als Satonia Ty p bezeichneten zweiten Gitteı 
tvps (die obigen Auswertungen bezogen sich nur auf das am best 
ausgebildete und am genauesten vermeßbare Diagramm vom Bombı 
mori-Typ) unter den oben entwickelten Gesichtspunkten ergibt keiı 


wesentlichen Änderungen der Gitterparameter Mit der in der Tabell: 


> 


angegebenen Indizierunge wird: « =943— 958. b=115--121.» = 659 


666°, je nachdem, ob man die von Trosvs und Hess oder voı 


KrAaTKY und KurıYaMmA gemessenen Zahlen einsetzt \%), 





TroGus und Hess Kratrkyv und KurIvaMa 


\quatorinterferenzer (Horizontalkomponenten) 


Intensi Horiz Horiz 


Intensi 2 
tät am Komp Komp 


tat 
\quator gef.* ber 





0.095? 
0’146 > 0146 0159 
0'178 ... 0'178 0175 


2.60 0296 040 0292 V280 





Mittelwerte Mr el. Fußnote zu Tabelle 1 


Es ergibt sich also, daß bei dem Satonia-Typ die Abstände deı 


Polypeptidketten in Richtung der Wasserstoffbindung ebenso gı 
sind wie beim Bombyx-mori-Typ. Lediglich die b-Achse ist ein wen 


oerößer. 


13) Trocus und Hess, Biochem. Z. 260 (1933) 376 14) Bei der D 
kussion des Bombyx-mori-Typus wurden die TroGvs-Hessschen Zahlenwerte ni 
besonders berücksichtigt, weil sie mit denen von KrATKY-Kurivyama verhältı 
mäßig gut übereinstimmen. Beim Satonia-Typ erhielten Hess und Trosus erh« 
lich bessere Diagramme als KrATKY-KurivaMma, so daß ihren Zahlen wohl mı 


Bedeutung zukommt 
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Die Folgerungen, die sich aus einer Auswertung des Seiden 


diagramms nach dem bei den Polyamiden erhobenen Befund ergeben 


‚en, stehen in eutem Einklang mit den Beobachtungen 


hl statthaft erscheint, die gewonne 

ı Gesichtspunkte zu benutzen, um 
h einen Schritt weiter zu gehen 
| ein Gitter für das Seidenfibroin 
konstruieren: Der oben für den 
nbvx-mori-Typ abgeleitete Ele 


entarkörper enthält vier Alanyl 


cylreste. Diese Zahl führt auf eine 


hte von 1'375. in guter UÜberein 
mmune mit der Erwartung”). Nach 
dem Befund bei den Polyamiden sind 
benachbarte Moleküle in der (ae) 
Ebene semäß Abb. 6 angeordnet. 
Kine Ansicht der zugehörigen räum 
ichen Anordnung zeigt Abb. 7, einen 
Schnitt in der Höhe der Basisebene 
\bbh. N längs AB. Der 
\bstand benachbarter 
Moleküle beträgt 4 82A, 
in guter Übereinstim 
mung mit dem oben 
unter Benutzung der 


Wasserstoffbindunge 


beim Diketopiperazin 
ıbeeleiteten Wert 47 7A. 


Die Intensitätsvertei- 


lune leet eine Seiten 
tlächen- und Innenzen 
trierung nahe. Damit 
ergibt sich der Basis 
iuerschnitt der Abb. 8. 
\uf diese Weise resul 


\bh. 6 \noı 


tidketten in 


Seidenfibroins. 


dnung de 


der 010 


kennzeichnet 


so daß es 


r Polvpep 


Ebene des 


Die Wasserstoff- 


bindungen sind durch 


\bb. 7. Räumliche Anordnung der Polypetidmolk 


tiert eine ziemlich dichte 
Packung. Die Methyl 


küle im Seidenfibroin in Aufsicht auf die 


des Elementarkörpers. 


) Vel. hierzu die sorgfältige Diskussion der Dichte bei 


KrAaTKY 


(ac)-Eben: 


KuURIYAMA, 
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gruppen nähern sich den nächsten Nachbarn bis auf 355 A. Du 
eine Verschiebung der (020)-Ebene in Richtung der c-Achse. 
durchaus zulässig wäre, ließe sich der Abstand noch etwas ı 
vrößern. ohne jedoch in die Gegend von 4Ä zu kommen. wie n 
erwarten sollte Das kann nicht daran liegen daß die Molek 
durch falsche Ermittlung der Elementarkörperabmessungen zu n: 
aneinanderkommen; denn die aus den Röntgendaten ermittelte Dicht: 
ıst eher zu niedrig als zu hoch. Die Bestimmungen an Seide geb 


Werte zwischen 133 und 146. wobei aber zu bedenken ist. d 


>= € & 


\nordnung der Polvps« tidmolekülk 


"b)-Ehbene des Klementark: 


der intermicellare Raum eine geringere Dichte haben sollte als di 
kristalline Anteil. Kristallisierte Aminosäuren und Peptide weis 
meistens eine größere Dichte auf als 14. Man kann versuchen. die A 
stände der seitlichen Methvlgruppen von den Nachbarmolekülen d 
durch zu vergrößern, daß man die Moleküle ein wenige geseneinandeı 
verdreht. Daß eine solche Verdrehung nicht unwahrscheinlich ist 
zeigen Untersuchungen an einem Polyamid aus Hexamethvlendiam 
und Adipinsäure. Es ergibt sich, daß dieser Körper triklin kristal 
siert, so wie es die zu erwartende Molekülanordnung nach Abb. 9 in der 
010-Ebene erfordert. Hier sind im Gegensatz zu den Verhältnisse: 
hei Abb. 3 und 6 die Moleküle 1 und 2 identisch. Trotzdem ist d 


Identitätsperiode gleich einer Entfernung AB (Abb. 8). Dies deutet 
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ıf eine leichte Verdrehung benachbarter Moleküle gemäß Abb. 2 hin. 
ne ähnliche Anordnung beim Seidenfibroin zeigt Abb. 10. Große 
ränderungen treten aber dadurch nicht ein. Man muß also schon 
nehmen, daß die zwischen NH 
d C’O-Gruppen benachbarter Mole 
le wirkenden Kräfte sich auch in 
deren Richtungen wenn auch 
hwächer auswirken und da 
ırch die Molekülabstände etwas 
rringern und so die große Dichte 
rursachen. Auf alle Fälle zeigt sich 
ber, daß es nicht möglich ist, etwa 
Ketten mit unregelmäßig angeord 
eten Methylgruppen in das Gitter 
einzubauen. Alanin und Glykokoll 
reste müssen sich also regelmäßig 
ıbwechseln. Es wäre höchstens mög 


h, daß mitunter Methylgruppen 


fehlten, daß also Glykokoll im Über 


huß vorhanden wäre. In der Tat 
findet man gerade bei Bombyx mori 
mehr Glykokoll als Alanin. Bei den 
seiden, die das Diagramm vom Sa 
tonia-Typ liefern, ist das Verhältnis 

llerdinges mitunter umgekehrt. So 
finden Trocus und Hess (loc. eit.) 

B. bei Antheraea mylitta nur 
5% Glykokoll und 24% Alanin. 
Diese Tatsache könnte im Zusam 

3 

Abb. 9. Anordnung der Moleküle 


bei einem Polyamid aus Adipin 


menhang damit stehen, daß bei die 
sem Typ die b-Achse erheblich länger 
ist als beim Bombyx-mori-Typ. Die säure-Hexamethylendiamin. Die 
beim Satonia-Typ gefundene Ver Dasie utuhet See: au ar Lüame 
kürzung der a-Achse (relativ zum achse der Moleküle. 
Bombyx-mori-Typ) kann darauf hin 
deuten, daß bei dieser Seide im Gitter die Moleküle gemäß Abb. 10 
verdreht sind. 

Es ist klar, daß die vorstehenden Ausführungen zum Teil noch 
sehr hypothetischer Art sind. Eine Nachprüfung ist nur durch eine 
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genaue Intensitätsdiskussion an Hand besonders guter Röntgena 
nahmen möglich. Wenn der hypothetische Teil der vorstehenden Aı 


führungen trotzdem gebracht wird, so hat das seinen Grund daı 


 ; 


\bb. 10. Molekülanordnung wie bei Abb. 8, jedoch mit leichter gegenseitiger Vi 


drehung gemäß Abb. 2 


daß er vielleicht doch geeignet ist, die Arbeiten auf dem Eiweißgebiet 
ein wenig zu befruchten. Gerade auf diesem Gebiet ist ja an Hand voı 
Röntgenaufnahmen so viel spekuliert worden, daß es wohl auch ge 
stattet ist, einige Hypothesen vorzutragen, die doch ein wenig besseı 
begründet sind. 


Darmstadt, Eduard-Zintl-Institut f. anorg. u. physik. Chemie 


28. Juli 1942 
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ber formbeständige, isolierte kristallin-Hüssige Bildungen. 
4. Beitrag zur chemischen Morphologie der Flüssigkeiten '). 


Von 
Conrad Weygand. 
(Mit 4 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 16. 10. 42.) 


\m Beispiel des n-Oktoxybenzal-p-n-propylanilins wird das Auftreten von 
verschiedenen kristallin-flüssigen Modifikationen beobachtet; die aus den alko 
hen Lösung dieser Substanz erhältlichen regelmäßigen, anisotropen, zäh 


sen Ausscheidungen werden beschrieben und gedeutet 


\ls flüssige und fließende Kristalle (O. LeHumann), als kristalline 
oder anisotrope Flüssigkeiten (D. VORLÄNDER), als Stasen (FRIEDEL) 
ıls Mesophasen sind jene von REINITZER zuerst beobachteten, nicht 
im Eigensinn kristallisierten, aber mit manchen Eigenschaften der 
Kristalle begabten Formationen bezeichnet worden, in denen sich 


lie vom Molekül ausgehenden Gestaltungskräfte eigentümlich mani 


festieren. Sie treten in zwei grundsätzlich verschiedenen Typen auf, 
den schlierigen Pl-Formen und den deutlich strukturierten Ba 
Formen. An den letzteren finden sich Eigenschaften, die denen der 
Kristalle nahekommen und sie von den gewöhnlichen Flüssiekeiten 
vesentlich unterscheiden. Seit den zahlreichen Untersuchungen von 
O0. LEHMANN sind die an den Bz-Formen zu beobachtenden geordneten 
Bildungen vielfach beschrieben worden, die meisten Autoren haben 

h aber nur mit denjenigen Erscheinungen beschäftigt, welche an 
reinen Substanzen im unverdünnten Zustand auftreten. Zwar hat 
gerade LEHMANN, indem er Zusätze, wie Olivenöl, Bromnaphthalin 
oder Anilin, machte, prinzipiell auch mit Lösungen gearbeitet, doch ist 
er dabei über schwer zu reproduzierende Seltsamkeiten nicht hinaus 
sekommen. Immerhin hat er schon die Notwendigkeit empfunden, an 
;olierten Kristallindividuen zu beobachten. Was man bei ihm an 
Beschreibungen und Abbildungen solcher Individuen findet, zeigt 
jedoch offenbar, daß es sich nicht um ungestört gewachsene Ge 


bilde handelt. D. VORLÄNDER?) fand bereits, daß gewisse Substanzen 


1) 3. Beitrag: Z. physik. Chem. (B) 50 (1941) 124. 2) Ber. dtsch. chem. 
‚es. 41 (1908) 2045. 
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nicht nur nach undefinierten Zusätzen, sondern auch aus Lösung: 
in Petroläther oder in Aceton-Wasser-Gemischen als kristalli 
Flüssiekeiten ausgeschieden werden. Er hat diese Ausscheidung 
jedoch nicht näher untersucht. 

Mit Aussicht auf Erfolg konnte das Problem nach neueren | 
fahrungen nur dann behandelt werden, wenn bestimmte stören: 
Begleiterscheinungen tunlichst vermieden wurden. So war ein tief 
Schmelzpunkt erwünscht, um das Auftreten der kristallin-festen Mo«d 
fikationen hintanzuhalten, gleichzeitig war eine hohe Zähigkeit d 
fraglichen kristallin-flüssigen Formation zu fordern, da sonst keiı 
beständigen Gebilde zu erwarten standen. Nach vielen Versuchen 
lang es, mehrere Substanzen aufzufinden, deren warme, relativ vv 
dünnte alkoholische Lösungen beim Abkühlen geordnete, regelmäßig: 
unverkennbar zähflüssige, jedenfalls nicht kristallin-feste Gebilde au 
zuscheiden. Die für die fraglichen Untersuchungen geeignetste Sub 
stanz, das p-n-Oktoxvbenzal-p-n-propylanilin 


0,H,.O CH=N C,H 


tritt in vier polymorphen, kristallin-flüssigen Formationen auf, di. 
wie folgt beobachtet werden 

Die aus Äthanol oder Petroläther umkristallisierte Substaı 
bildet feine, farblose Nadeln. Bei der Schmelzpunktbestimmung i 
Kapillarröhrchen wird sie zwischen 54° und 55° unansehnlich, ohı 


sich jedoch merklich zu verflüssigen. Mit steigender Temperatu 


scheint sie stärker zusammenzusintern, sie verliert jedoch noch nich! 


den anfänelichen Zusammenhalt. Bei 70° entsteht ruckartie unt« 
Meniscusbildung eine immer noch zähe trübe Schmelze. die ei 


oeschlossene Luftbläschen nicht aufsteisen läßt: über der Schmelz 


an den Wandungen der Kapillare haftende Anteile bleiben doı 
kleben. Bei 83° wird die Schmelze ruckartig dünnflüssig. stärker durel 
scheinend, aber noch nicht klar, die Luftbläschen entweichen, die aı 
den Wandungen klebenden Anteile sickern ab. Bei 85° wird di 
Schmelze schließlich klar durchsichtig. 

Die beiden Zähigkeitssprünge bei 70° und 83° entsprechen Über 
gängen zwischen polymorphen kristallin-flüssigen Formen, der wahı 
Schmelzpunkt liegt bei 545°, wie bei der Beobachtung im Heiztisc! 
unter dem Polarisationsmikroskop erkannt wird 

Temperaturaufwärts verlieren die Kristailnadeln bei 54° bis 55 


die scharfen Kanten, die Auslöschung in der Nadelachse bleibt noc! 
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erhalten, ein Zusammenfließen tritt erst bei 70° ein. Bei weiterer 
ıperatursteigerung bildet sich unter dem Deckglas eine wolkig 
‚peltbrechende zähe Schmelze, diese wird kontinuierlich beweg 
er und ordnet sich gegen 82° zu einem noch unvollkommenen 
Mosaik von typischem Bz-Charakter. Bei 83° erscheint eine dünn 
sige, gewöhnliche Pl-Form, bei 85° wird die Schmelze isotrop. 
Von der isotropen Schmelze ausgehend, beobachtet man - unter 
dem Deckglas — temperaturabwärts bei 85° das Einfallen einer Pl 
Form; bei 83° erscheint ein prachtvoll ausgebildetes Mosaik, Bz 1; 
kühlt man schnell einseitig weiter ab, so wandert bei 70° bis 71° eine 
Phasengrenze im Temperaturgefälle, Bz Il. Bei langsamer Abkühlung 
treten ruckartig bei 70°5° quer zur Längsachse der keilförmigen Mosaik 
felder zahlreiche Spaltrisse (Abb. 1) auf, diese verschwinden wenige 
Zehntelgrade tiefer nahezu spurlos. Nur bei sorgfältiger Beobachtung 
und bei etwa 100facher Vergrößerung erkennt man undeutliche 
schattenhafte Reste. Eine Umgruppierung der Mosaikfelder findet 
nicht statt. Bis gegen 54° bleibt die Formation unverändert, dann 
treten in gleicher Lage wie die Spaltrisse deutliche, aber unscharfe 
Streifen auf, die Erscheinung kann am besten als Schieferung be 
zeichnet werden. Die Schieferung verschwindet nicht mehr, sie macht 
nach einiger Zeit die Grenzen der Mosaikfelder undeutlich, das Ganze 
bekommt einen unansehnlichen Charakter, Bz Ill. Nach einiger Zeit 
bilden sich schließlich Zentren der kristallin-festen Form, diese breitet 
sich (zwischen gekreuzten Nicols) als bräunliche Trübung in unregel 
mäßig-rundlichen Flecken langsam aus. Tremperaturaufwärts ver 
schwindet unter Aufhellung die kristallin-feste Form bei 54°, gleich 
zeitig verschwindet an solchen Stellen, die nicht kristallin-fest ge 
worden waren, die Schieferung, das ursprüngliche Bz-Mosaik wird 
IIkommen hergestellt. Bei 70° erscheinen von neuem die scharfen 
Spaltrisse, sie heilen schnell wieder aus. Bei 83° tritt die Pl-Form auf 
bei 85° ist die Schmelze wieder isotrop. 
Die Existenzgebiete der hierdurch angezeigten kristallin-flüssigen 
ormationen sind also die folgenden: 
85° bis 83°: Pl, 83° bis 70°: Bz l, 70° bis 54°: Bz Il, 54° bis zum 
\uftreten der kristallin-festen Form: Bz Ill. Daß auch die unterhalb 
on 54°, also praktisch nur im bezüglich der kristallin-festen Form 
unterkühlten Gebiet beständige kristallin-flüssige Formation zu den 
Bz-Formationen zu zählen ist, wird im folgenden ausführlich dis 
kutiert und begründet. 


,. physikal. Chem Abt. B. Bd. 53, Heft 2 6a 
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Die gleichen Übergänge lassen sich auch an unbedeckten Troı 
beobachten. Das Einfallen der Pl-Formation temperaturabwärts 
normal. Beim Übergang zu BzI treten vielfach zunächst Mosa 
elemente von kegelstumpfartigem Umriß auf, sie zerfallen dann 
sehen in Pocken (vgl. unten, S. 83) über. Diese stehen mehr o 
weniger dicht in der einachsig aufgerichteten, zähen, dunklen Gruı 
masse, die in der Nähe und zwischen den Pocken durch Reflexe dif 
aufgehellt ist. Einmal ausgebildete Pocken verändern sich temperat 
abwärts anscheinend nicht mehr. Die Übergänge von Bz I nach B 
und von Bz Il nach Bz III lassen sich jedoch an Strukturänderun 
der Grundmasse erkennen, die temperaturabwärts ohne jede Ve 
zögerung einsetzen temperaturaufwärts aber gelegentlich verzögo 
rückeängig werden. 

Der Übergang Bz 1l/’Bz 11 wird durch die ruckartige Ausbildu 
von Schichten in der Grundmasse angezeigt, die Erscheinung ist off: 
bar die gleiche wie die der sogenannten Stufentropfen von GRAN 
JEAN. Daß die Schichten nicht aufeinander gleiten, liegt an deı 
Zähigkeit. Der Übergang Bz IL /Bz Ill ist mit Ausbildung einer Mosa 
struktur in der Grundmasse verbunden; die rundlichen Schichtlini 
der Stufentropfen, den Höhenlinien auf Landkarten unmittelbar 
vergleichen. machen nahezu geradlinigen, in verschiedenen Wink« 
aufeinanderstoßenden Grenzlinien Platz, zwischen denen mehr od 
weniger schwach aufgehellte polygonale Felder liegen. Die noch v: 
handenen Pocken werden dabei optisch undeutlicher. Die beobachtete: 
Übergangstemperaturen stimmen mit denen der Spaltrißbildung uı 
der Schieferung genau überein 

Temperaturaufwärts verschwinden die geschilderten Struktur: 
nicht immer ohne Verzögerung. Da sie auch temperaturabwärts z 
vollen Ausbildung eine meßbare Zeit brauchen, ist das nicht ver 
wunderlich. Vielleicht hat man es nur mit Pseudomorphosen zu tu! 
auch Bz-Mosaike bleiben bei großer Zähigkeit von zu ihnen gehörend: 
Pl-Formationen nicht selten als Pseudomorphosen noch längere Z« 
bestehen. Die Pocken treten temperaturaufwärts mit dem Verschw 


den der Grundmassestrukturen wieder deutlicher hervor, kurz unt 


dem Übergangspunkt Bz 1/Pl ist jede Differenzierung der Grun 


masse aufgehoben und das alte Bild vollkommen hergestellt. 
Auf die Schilderung von außerdem vorkommenden Ersch:« 
nungen, die als Sekundärwirkungen der Viskositätssprünge zu deuts 


sind, wird hier verzichtet 
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Das Vorkommen von vielen kristallin-flüssigen polymorphen 
\lodifikationen hat D.VORLÄNDER an verschiedenen Substanzen be 
rieben. Er bezeichnete die besonders zähflüssigen Tieftemperatur 
difikationen als harz- und lackartig und nannte sie Rs-Formen nach 
na 

Wie C. Weysanp und R. GABLER?) wiederholt gezeigt haben 
ten mehrere Bz-Formen an ein und derselben Substanz häufig 
ın auf, wenn die zugehörigen kristallin-festen Formen tief genug 

hmelzen, um eine längere Beobachtungsdauer zu gestatten 
Der Übergang von Bz I zu Bz Il und umgekehrt verläuft dabei 
ohne Umbau der Mosaikfelder. die sich nur bei genügender 
Plastizität herstellen können. Man erhält aus der leichtflüssigen P/ 
Form oder aus der isotropen Schmelze ohne Deckglas die Pocken, 
Deckglas regelmäßige Bz-Mosaike. In den Pocken vermutet man 
ufrecht stehende Kegel, in denen die Molekülstäbchen senkrecht zuı 
Unterlage geordnet sind, ebenso wie in den einachsig aufgerichteten, 
nicht doppeltbrechenden Bereichen, welche die Pocken stets um 
seben. Zwischen Träger und Deckglas dagegen liegen die Molekül 
stäbchen parallel zu den Grenzflächen, das Mosaik kommt so zustande 
daß viele Kegel sich gegenseitig in gesetzmäßiger Weise deformieren. 
Daß die Mosaikstruktur durch Deformation der aufbauenden 
Elemente zustandekommt, erkennt man an solchen Bz-Formationen 
die direkt aus der isotropen Schmelze hervorgehen, unmittelbar bei 
der Ausbildung, wenn die Temperatur langsam genug absinkt. um 
den zunächst getrennten Elementen Zeit zum Wachstum zu lassen 
Der mit dem Übergang Bz 12” Bz II verbundene Zähigkeits 
sprung erklärt das Auftreten von Spaltrissen quer zur Molekülachse 
wanglos, auch das Auftreten der Schichten in einachsig aufgerich 
teten, unbedeckten Bezirken geschieht quer zur Molekülachse: die 
beiden Begleiterscheinungen der Umwandlung sind offenbar nur ver 
schiedene Ansichten des gleichen Phänomens. Das Wiederausheilen 
ler Spaltrisse in beiden Temperaturrichtungen erklärt sich aus der 


‚ch vorhandenen Bildsamkeit. 


Beim Übergang von Bz Il nach Bz Ill treten zwischen Träger 


und Deckglas keine Risse, sondern nur Streifen, aber in gleicher Lage 
uf. Die entstandene Schieferung heilt offenbar deshalb nicht mehr aus, 
veil die Formation zu zäh ist. Dagegen bildet sich nun in offenen, ein 


) C.WeysanDp und R. GABLER, z. B. J. prakt. Chem. 151 (1938) 215. Natur 


27 (1939) 28. 
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achsig aufgerichteten Bezirken ein neues Mosaik, vielleicht nur ob 
flächlich, aber doch mit ausgesprochener Gestaltungstendenz. Es 

scheint daher zunächst in diesem Falle zweckmäßig, nicht von eiı 
besonderen Rs-Form zu reden; daß die einmal festgestellte Po 
morphie der Bz-Formen grundsätzlich das Auftreten von mehr 

zwei Bz-Modifikationen zuläßt, wurde schon früher betont. Sow 

bedeuten die an Oktoxybenzal-propylanilin gemachten Beobachtung: 
in allem wesentlichen eine Bestätigung der Auffassung von Vo 
LÄNDER über die Polymorphie der kristallin-flüssigen Formatione 
an einem besonders günstigen Beispiel. 

Beim Umkristallisieren der Substanz aus Methanol. noch besseı 
aus Äthanol, erscheinen, wenn Keime der kristallin-festen Formation 
ferngehalten werden, zunächst Ausscheidungen, die oberflächlich 
Kristallkörner erinnern, sich aber beim Umschwenken zu einem lock: 
ren, käsigen Haufwerk zusammenballen. Nach einiger Zeit treteı 
kristallin-feste Keime auf, die anfänglichen Gebilde verschwinden 
und die Kristallisation geht normal zu Ende. 

Zur Beobachtung der Erscheinung unter dem Polarisations 
mikroskop wurde folgende Einrichtung getroffen: 

Die etwa 7 %,ige Lösung der Substanz wird in einer zylindrischen 
Glasküvette von 20 mm Durchmesser und 12 mm. Höhe bereitet 
indem man diese auf einem Objektträger aus Jenaer Tempaxglas 
über der Sparflamme bis zum Sieden des Alkohols erhitzt. Verdun 
steter Alkohol wird jeweils tropfenweise ergänzt. Als Mikroskop 
objektiv wird der Ultropak von E. Leitz (65x) mit Glasimmersions 
kegel benutzt, doch beobachtet man im durchfallenden Licht. Die 
Küvette steht auf einem Objektträger, zweckmäßig auf dem Unteı 
teil des Mikroskopheiztisches. Der Immersionskegel wird nun in die 
noch warme Lösung derart eingesenkt, daß zwischen seiner Stirnfläche 


und dem Küvettenboden die Lösung 1 bis 2 mm hoch steht und die 


Bodenfläche scharf eingestellt ist, was die Konstruktion der Ultropak 


objektive erlaubt. Man kann auch ohne diesen Behelf mit einem ge 
wöhnlichen Objektiv und in einer gewöhnlichen Kristallisierschale 
beobachten, hat aber dann keinen tieferen Einblick. 

Nach genügender Abkühlung in Abhängigkeit von der Konzen 
tration erscheinen zunächst freischwimmend, dann zum Teil an 
Boden lose festhaftend die im folgenden näher beschriebenen Gebild: 

Das einfachste Element ist ein unregelmäßig-rundliches, schwac! 
doppeltbrechendes, graues Scheibchen. Zwei Scheibchen treten m 





\bb. 2. \bh. 4. 


Oktoxybenzalpropylanilin zwischen Objektträger und 


gekreuzt. Spaltrisse bei der Umwandlung Bz | 


bis 4. Oktoxybenzalpropxlanilin, alkoholische Lösung; Niko! 


Ausscheidung von Kristalloiden, Erläuterungen im Text 


‚ Heft 2 6b 
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scharfer Kante zu einem Dach von stumpfem Firstwinkel zusammeı 
die Begrenzung ist noch unregelmäßig. Wegen der verschieden: 
Neigung zur optischen Achse bilden die beiden Hälften eine Hall 
schattenanordnung. Die genannten Gebilde sind verhältnismäß 
selten. Häufiger erscheinen sechsseitige Zelte, entstanden zu denk: 
durch Kombination von drei Dächern (Abb. 2). Sie sind nicht mi 
sechsseitigen Pyramiden zu verwechseln, wie man an freischwimme:ı 
den Stücken feststellt. wenn diese teils mit der Basis, teils mit de 
stumpfen Spitze nach oben, teils auch verkantet erblickt werden 

Die dreieckigen Zeltflächen löschen einheitlich aus. die Rege 
mäßiekeit erscheint fast vollkommen. doch sind die Kanten an 
scheinend schwach sekrümmt 

Noch zahlreicher sind Bildungen, die als Entartungen der dr: 
eenannten Grundgestalten aufgefaßt werden können: An den Basis 
kanten der Zelte erscheinen Auslappungen. Täuschend an Schnee 
flocken erinnernde sechsstrahlige Wachstumsformen sind offenbaı 
durch frühzeitige Entartung der Zelte entstanden, sie zeigen den glei 
chen stumpfen Winkel am Zentrum. So entstehen sechsstrahlige 
Seesterne (Abb. 3, freischwimmend, Bewegungsunschärfe), häufig 
auch Sterne, die aus sechs täuschend eichenblattähnlichen Ge 
bilden (Abb. 4) zusammengesetzt sind. An diesen erscheinen wieder 
Schichten nach Art der Stufentropfen. Weitere Bildungen sind offen 
bar rudimentäre Ausgestaltungen. Sämtliche Flächen sind extren 
dünn. Der Basisdurchmesser der Zelte kann 02 bis 03 mm betragen 


Die Gebilde lassen sich durch Druck mit dem Immersionskegel zeı 


quetschen, ohne dabei wie Kristalle zu zerbrechen, die Doppel 


brechung bleibt erhalten. 

Es kann kein Zweifel daran herrschen, daß man es mit der Forma 
tion Bz Ill zu tun hat. Verfasser schlägt für diese neuartigen Gebild: 
die Bezeichnung Kristalloide vor. Man könnte wohl sagen, daß e 
sich dabei nun doch um echte flüssige Kristalle handle, auch dis 
Bezeichnung ‚.Mesophasen’‘ könnte neuerdings berechtigt erscheinen 
besser ist es jedoch. von diesen historisch allzu belasteten Ausdrückeı 
abzusehen. 

Über Wachstum und Bau der Kristalloide ist folgendes zu sagen 
Anscheinend scheiden sie sich nicht ohne Verzögerung ab, sie treteı 
in der klaren Lösung gelegentlich nach Erschütterung plötzlich un« 
massenhaft auf. Auffallend sind die geringen Schwankungen der Größe 


An der Oberfläche bilden sich öfters regelmäßige Gitter mit dem Winke 
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ın 60°. Wenn, was in Abhängigkeit von der Unterkühlung nach 
irzerer oder längerer Zeit eintritt, kristallin-feste Keime erscheinen 
erden die Kristalloide von diesen nicht anders aufgezehrt wie eine 
etastabile polymorphe Modifikation von einer stabileren. Bei 35 
leiztischtemperatur kann das Lösungsmittel verdunstet werden, ohne 
laß sich grundsätzlich das Bild ändert. 

Man wird nicht zweifeln, daß die Moleküle in den Zelten senk 

cht zur Basis stehen und daß der Firstwinkel ähnlich wie beı lang 
ettigen aliphatischen Substanzen durch eine Versetzung der auch 
hier vorhandenen Kettenglieder „egeneinander zustande kommt 
Schon bei früherer Gelegenheit?) wurde die Polymorphie der B: 
Formationen in Parallele zum Polymorphismus des Paraffins gesetzt 
Es ergibt sich daraus nun eine zwanglose Deutung einer alten Beob 
achtung von D. VORLÄNDER über die sogenannten weiten und engen 
Pocken. Diese Erscheinung ist am Anisalaminozimmtsäureäthyjlester’°) 
und am Äthoxybenzalaminozimmtsäureäthylester®) ausführlich be 
schrieben, Bilder finden sich in der Monographie’) des gleichen Autors 
(Abb. 30 und 31). Der Übergang von der weiten zur engen Pockenlage 
temperaturaufwärts, umgekehrt temperaturabwärts, fällt mit dem 
Übergang zwischen zwei polymorphen kristallin-flüssigen Formationen 
zusammen, von denen VORLÄNDER die bei tieferer Temperatur be 
ständigeren als Rs-Formen bezeichnet. Wir zitieren eine uns ent 
scheidend erscheinende Stelle®): ..... dann folgt (temperaturabwärts) 
kr.fl. III mit Kontraktion und ruckweiser Zunahme der Zähigkeit unter 
Bildung einiger Schrumpfungswulste und unter Umwandlung der eng 
velagerten Pocken in weit verteilte Pocken. Hierbei vergrößern sich 
die Räume zwischen den Pocken. die meisten Pocken verschwinden 
während einzelne kleinere Pocken an Umfang zunehmen. 

Führt man die Analogie Bz-Polymorphismus— Polymorphie der 


Paraffine konsequent durch, so müssen die Pockenkegel, welche zu 


verschiedenen polymorphen Bz-Formen gehören, verschiedene Off- 


nungswinkel haben. Kegel mit stumpferem Offnungswinkel verlangen 
ıber bei gleicher Höhe ein größeres Areal als solche mit spitzerem. Auf 


+!) Chemische Morphologie der Flüssigkeiten und Kristalle; C. WEYGAND in: 
Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik 2, III, €. Leipzig 1941, 8. 41. 
) D.VoRLÄnDER und Mitarbeiter, Z. Kristallogr. (A) 97 (1937) 495. ec) D. Vor 
ÄNDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 5O1ff. ?) D.VORLÄNDER, Chemische 
Kristallographie der Flüssigkeiten. Leipzig 1924. °) D. VORLÄNDER und Mit 


ırhe iter, loc. eit., S. 496. 
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einer gegebenen Fläche können mehr Kegel mit spitzem (enge Pocke 


stehen als solche mit stumpfem Winkel (weite Pocken). Das Phänom« 


des Pockenwechsels läßt sich nun zwar am Oktoxybenzalpropx 


anılın nicht konstatieren. vermutlich wegen der zu hohen Viskositä 


wohl aber schildert VORLÄNDER eine Erscheinune. die von ihm F 


eenannt wird. die sich bei praktisch der gleich: 


cettentropfen 
Temperatur einstellt wie der Pockenwechsel und offenbar mit d« 
oben beschriebenen polygonalen Feldern. wie sie beim Übergang v« 
Bz. 11 nach Br. Ill auftreten, identisch ist 

Wenn so die vorliegenden Beobachtungen durchaus in die «leicl 
Richtung deuten, dahin nämlich. den Aufbau der Pz-Elemente al 
aus senkrecht stehenden eeeeneinander versetzten Molekülstäbcehe 
aufzufassen, so ist nun die sechszählige Symmetrie der Kristalloid: 
ihrerseits leicht verständlich: sie ist eine Manifestation der dichtester 
Zylinderpackung, welche man von rotationssymmetrischen Stäbcheı 
zu erwarten hat. Die Sechszähligskeit manifestiert sich deutlich erst 
dann, wenn die gestaltenden Kräfte sich ungehindert entfalten können 
doch liest in einer Arbeit von W. Braac !®) bereits eine Andeutung dafür 
vor. Der genannte Autor bildet loe. eit.. S. 452, ein mit Azoxvbenzo 
säureäthvlester hergestelltes Bz-Mosaik ab und weist ausdrückliel 
auf ein darin vorkommendes, annähernd hexagonalsvmmetrisches Ge 
bilde hin. Setzt man die dort gemachten Voraussetzungen als richtig 
so ist das eigentliche Element. das Korrelat zum Klementarkristall 
bei den Bz-Formationen das unregelmäßig begrenzte Scheibcehen 
das jedenfalls nur wenige Molekülschichten enthält. Das Dach ist 
dann eine Zwillingsbildung. Was in der kristallin-festen Ordnung 
nur als abstrahiertes Bauelement vorkommt. Fläche und Doma 
wird von den Bz-Formationen verwirklicht. Scheibehen und Dael 
haben noch keine festen, der innewohnenden Symmetrie entspringen 
den Grenzen. Erst das Zelt, eine in der Kristallographie nicht vor 
kommende Drillinesbildung aus Dächern. ist in seiner Ganzheit ge 
staltet. Welche Kräfte sich hier manifestieren, ob man sie energetisel 
ableiten kann, ob damit ein irreduzibles morphologisches Urphänomeı 
in die Erscheinung tritt, kann jetzt nicht gesagt werden. Die Bezeich 


nung kristalloid ist dieser Lage angemessen 


I). VORLÄNDER und Mitarbeiter, loc. eit., S. 500 
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Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung 139: Zur Struktur des Diborans. 


Von 
J. Wagner. 
Mit 1 Abbildung im Text 


Kingeg 


Im Gegensatz zu amerikanischen Autoren, die aus dem beob 

spektrum auf eine „äthanartige‘' Struktur H,B- BH, (Symmetriegruppe D 
I) das Diborans schlossen, wird hier gezeigt, daß das Raman-Spektrun 
besser, das Ultrarotspektrum mindestens ebensogut mit einer ithvleı 


Struktur H,BH,BH, (Symmetriegruppe D,; vereinbaren läßt 


Lürz ıch wurde an ar (dierT vAÄ \ N Peek ren des dımeren { 
| lie} | H ld RAaMAN-Spekt | | 1/ 


[rimethvls®) und der ebenfalls dimeren A/-Trihalogenide!) ?) gezeigt 


laß es sich bei diesen Stoffen höchstwahrscheinlich um eine ..äthvlen 


ırtige‘‘ Struktur: 


ındelt. bei der der Viererrine vermutlich senkrecht zum restlichen 
Volekül (also zur Papierebene) liegt. Dieses Ergebnis steht, min 


destens bezüglich der Trihalogenide. in Übereinstimmung mit den 
\ussagen der Elektronenbeugungsmessung und mit den üblichen An 
schauungen der Chemie. Es steht auch bezüglich des Diborans. des 
ebenfalls dimeren Hydrids des homologen Elementes Bor, in UÜbeı 
einstimmung mit den von WIBERG?) beschriebenen chemischen Eigen 
schaften und der daraus zu folgernden Struktur. Es steht aber nicht 

Übereinstimmung mit jener Konfiguration des Diborans, die von 

ER*) (Elektronenbeugungsmessung), ANDERSON-BURG?) (RAMAN 


Spektrum) und Srirr®) (Ultrarotspektrum) der Deutung ihrer Mes 


H. GERDING und E. Smit, Z. physik. Chem. (B) 50 (1941) 171: 51 (1942) 217 
K.W.F. KontrauscHh und J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 52 (1942 
WiBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2816; vgl. dazu B. Eıs 
2. physik. Chem. (B) 52 (1942) 202 +) S. H. Baver, J. Amer. chem 


377) 1096. ) T. F. AnpERSoN und A.B. Burc. J. chem. Phvsies 


F. Stirt. J. chem. Phvsies 9 (1941) 780 
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sungsergebnisse zugrunde gelest wurde. nämlich mit der ..ät!l 
artigen’ Form H,B- BH, 

Da nun die Struktur- und Bindungsverhältnisse in Verbindun 
der Elemente der dritten Gruppe sie bilden den Übergang von 
vorwiegend elektrovalent bindenden linken zu den vorwiegend 
valent bindenden rechten Nachbarelementen des periodischen Syst 

von besonderem Interesse sind. schien es gerechtfertigt. die Sch 
siekeit der von den amerikanischen Autoren gezogenen Folgerun 


einer Überprüfung zu unterziehen 


A. Das äthanartige Modell 7,B- BH,. 

Für das Raman-Spektrum leiten ANDERSON-BURG (A.B.) au 
dem von ihnen am verflüssigten Diboran gemessenen Streuspektruı 
(vgl. weiter unten Tabelle 2. Spalte 1 und 2) die folgenden Freque: 
zen ab 


1925(5) 8062 (4), 8214 (3) 1180 (2) 2102 (10), 2489 (3 


wg“ 


2523 (10), 2775 (3), 2868 (2), 3120 (2) 


Da die Struktur H,B - BH, je nach der Stellung der beiden Mol 
külhälften gegeneinander zur Punktgruppe D,,; (mit Symmetri: 
zentrum) oder D,, (mit Symmetrieebene senkrecht zu B—B) gehört ' 
so sind nach Tabelle 1 drei totalsymmetrische und drei oder sechs 
entartete Schwingungen Raman-aktiv und den beobachteten Fr: 
quenzen zuzuordnen. Was die totalsymmetrischen Schwingungen aı 
belangt nur mit ihnen befassen sich A.B. näher —., so weiß man au 
ohne Rechnung, daß sie zu einer Ketten-, einer BH-Deformations 
und einer BH-Valenzschwingung gehören. Bei der Kettenschwingun: 
der beiden Molekülhälften gegeneinander ist Aufspaltung entspr 
chend den Isotopenkombinationen BU. Bu, Bu.Bw, BW.B“ 
erwarten, wobei aus der für ein Zweimassensystem gültigen B 


’ 


ziehune Ao/o=Yuu 1 leicht berechnet werden kann. daß 


Frequenzverschiebung 4» gegenüber » (BY. B\) — 792'5 betrag: 


sollte: Aw=150 bzw. 289cm”"! Da das Häufiekeitsverhältn!i 
BW/B4 den Wert 1/4 hat. so wäre das Intensitätsverhältnis 16: 8 
zu erwarten. 

Somit gehören die drei tiefsten der obigen Raman-Frequenz 
mit dem Abstand 137 und 28°9 em! offenbar zur Kettenschwingung 


wobei nur das Intensitätsverhältnis (15:12:69) nicht recht stimı 


Bei freier Drehbarkeit gelten die Auswahlregeln für D, 
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bemerken hierzu, daß die Linie 821 breit sei und daher ihre 

ısität .‚zweifellos einer anderen (entarteten) Schwingung ver 
Für die BH-Deformationsschwingung kommt in Analogie 

Äthan nur eine Linie im Bereich 900 bis 1200 in Fraee: A.B 

en ihr die Frequenz 1180 (2) zu. Für die zwei hochintensiven 
en 2102 (10) und 2523 (10) steht aber nur eine totalsymmetrische 

Valenzschwingung zur Verfügung. Dieser sehr ernsten Schwierig 

bereenen A.B. durch die Annahme, daß (wieder in Analogie zum 
\than) Frequenzverdopplung durch FERMI-Resonanz entstanden sei: 
llerdings fügen sie hinzu: ‚Doch ist die Resonanzaufspaltung von 
{?] em”! (gegenüber nur 56 em”! in Äthan!) so abnorm groß. daß 
liese Deutung nur eine versuchsweise ist.“ 

In ultraroter Absorption beobachtete STITT an gasförmigem 
Diboran das folgende Spektrum t12 (st). 680 (s). 831 (s). 981 (st) 
1178 (sst), 1287 (m), 1377 (m), 1405 (m), 1608 (sst). 1722 (s), 1863 (st). 
1993 (m), 2134 (ss), 2217 (ss), 2353 (st), 2558 (st), 2625 (st). 3135 (ss). 
3670 (st). Die Banden 412, 1178 und 1608 weisen P, Q, R-Zweig auf, 
sind also vermutlich als Parallelbanden anzusehen. P—R-Abstand 
38. 43, 39. Für Banden mit » > 2000 reicht das Auflösungsvermögen 


nicht mehr zu solchen Feststellungen hin. 


Athanmodell: Auswahlregeln und berechnete Frequenzen 


für Diboran. 





Berechnete 


Frequenzwerte 





2385 
Antirotation « 
1180* 2380 


dp („ dp ia 860 1240 2490* 
E' dp! 2 v M 715 1260 2485 


STITT gibt versuchsweise eine vollständige Zuordnung des Schwin 
sungsspektrums, wobei er sich auf dreierlei Behelfe stützt: Erstens 
eine Modellrechnung (Potential mit drei Konstanten®)). deren 
Ergebnisse in Tabelle 1 eingetragen sind; die Anpassung des Modelles 
erfolgte an die mit * bezeichneten Frequenzen. Zweitens auf die Aus 
vahlregeln, wobei aber Durchbrechungen derselben infolge An 
°) L. B. Howarp, J. chem. Physics 5 (1937) 442: F. TRENKLER, 1936/37 (un 


röffentlicht), vgl. J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938), 36 sowie Kon 


SCH-WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 52 (1942) 185. 
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wesenheit des die Symmetrie er bB4 störenden Isotops Z 
lassen werden. Drittens auf Messungen der spezifischen Wärme 
tiefer Temperatur‘). die unter anderem eine verhältnismäßig h 
die freie Rotation behindernde Potentialschwelle ( 300 em 
fordern. Zu bemerken ist, daß nur entsprechend einer in Anmerk 
erwähnten Zuschrift ANDERSONs im RAMAN Spektrum Tabelle 2 
Linien Nr.19 und 20 sowie. was allerdings nicht besonders erw 
wird. anscheinend auch Nr.18 als das. was sie in Wirklichkeit s 
nämlich als klassısel oestreute Ha | INIeN anot sehen werden 
demzufolge Linie Nr. 9 als e—- 1008 gedeutet wird 


Das Ergebnis der Zuordnung ist 


ı A! 793 (Triplett) 1180 (2 2523 (10 
| 605 oder 350 
| 1178 sst 2353 st 
f s21 und (831 \ 1377) (m)! 2489 (3 
/ 1008 (2d) u Ys1 St 1287 ı 2590 2558 st 2625) 


Rund geklammerte Frequenzen stammen aus dem Absorptioı 
spektrum, eckig geklammerte sind geschätzt |»,) oder berechn: 
2590]: Ausrufungszeichen verweisen auf Durchbrechung der Aı 
wahlreeeln Die restlichen beobachteten Frequenzen darunter 
starke Raman-Linie 2102 (10) und die gleichfalls starken Absorptii 
stellen 412, 1608. 1863, werden als Kombinationstöne bzw. als 
Klektronensprüngen gehörig angesehen; dabei scheint aber die | 
1405) (m) übersehen worden zu sein 

Stirr ist sich der Härten und Schwierigkeiten seiner Zuordn 
bewußt. will zur endgültigen Stellungnahme weitere Versuche 
warten und bezeichnet zusammenfassend das Ergebnis seiner A 
Ivse als ..mit der vorausgesetzten Äthanstruktur verträglich 
Im letzten Absatz der Abhandlung wird auch die als ..Brückenstı 
tur‘' bezeichnete äthylenartige Konfiguration erwähnt und dazu 
merkt. daß bei ihr die zu fordernde Behinderung der Antirotat 

selbstverständlich sei und bei der Auslegung des Schwingungssp: 
trums auch keine Annahmen über Elektronensprünge notweı 
seien !P), daß jedoch im Hinblick auf die Ergebnisse der Elektron 
beugungesmessungen nicht näher auf diese Molekülform eingegan: 


werde. Gleichzeitig wird aber in Anm. 21 der Inhalt einer Zuschı 


F. Stitt, J. chem. Physies 8 (1940) 981 10) Jch komme diesbezüg 


vgl. weiter unten) zu einem anderen Ergebnis 
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S.H. BavEr kurz wiedergegeben, derzufolge dieser die Mög- 
keit einer Äthylenstruktur bei der Analyse der Beugungsringe ur- 
ünglich überhaupt nicht in Betracht gezogen hat und nun bei einer 
hträglichen diesbezüglichen Überprüfung zu dem Schluß kommt. 

laß bei geeigneter Wahl der Parameter leider werden diese nicht 
ıngegeben auch diese Struktur mit der Beobachtung mindestens 
n den Hauptzügen in Übereinstimmung gebracht werden könne 


B. Das äthylenartige Modell. 

Überblickt man die im vorangehenden Abschnitt geschilderten 
Verhältnisse, so wird man zugeben müssen, daß es nur mühsam und 
unter zum Teil recht gekünstelten Annahmen gelingt, das beobachtete 

hwingungsspektrum mit den Forderungen eines äthanartigen Mo 

Is „verträglich“ zu machen. Überzeugungskraft oder den Charakter 
ner Beweisführung kann man dieser so erzielten Verträglichkeit 
jedenfalls nicht zusprechen. Die Hauptschwierigkeit liegt zweifellos 
r daran, daß eben ein „Äthanspektrum‘‘ seinem ganzen Typus nach 
> nicht dem entspricht, was an Diboran beobachtet wurde; man er- 
hm, 


\ kennt dies, wenn man Erwartung und Beobachtung an Hand der 
AUS 


einen Überblick vermittelnden zeichnerischen Darstellung vergleicht. 
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Im oberen Feld sind für das RAMAN-, im unteren Feld für das Ultrarot- 
pektrum die für das Äthan- bzw. Äthylenmodell zu erwartenden Spektren dem Be- 
d gegenübergestellt. Quergestrichelte Linien werden depolarisiert erwartet 
lasse E’ und E” in D,,; By,» Ba,, Ba,, in D,,)- 
In der 1. und 4. Zeile von Abb. 1 sind die Stirtschen Erwartungs- 
verte der Tabelle 1 für die Raman- bzw. ultrarotaktiven Frequenzen 
eingetragen. Erstens drängt sich dieses, der Beobachtung bereits an- 


sepaßte Diboranspektrum auf die Frequenzbereiche 700 bis 1300 
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und 2400 bis 2500 em”! zusammen, während bei der Beobacht 





die Linien einen wesentlich größeren Frequenzbereich besetzen. Z 
tens gestattet, wie schon erwähnt, das Modell D,, im RAmAaNn-Spektı 
nur eine polarisierte v-(BH)-Linie, während zwei so hochintensive 
obachtet wurden, daß man wohl nicht umhin kann. sie zwei to 
symmetrischen »+-(BH)-Schwingungen zuzuordnen; eine Erklär 
durch intensitätsverstärkte Ober- oder Kombinationstöne ist 
Rücksicht auf den großen Frequenzabstand von 421 em! als jegli. 
Erfahrung widersprechend entschieden abzulehnen. 

Hinzu kommt, daß einerseits laut Elektronenbeugungsmessı 
der Abstand r (B—B)=1-86 Ä (Äthanstruktur vorausgesetzt) u 
daher wesentlich größer sein soll als r (Ü—C) 154 A in Äthan sell 
daß aber andererseits laut Messung der spezifischen Wärme die 
freie Drehbarkeit behindernde Potentialschwelle im ersteren | 
höher sein soll als im letzteren. Die beiden Molekülhälften v« 
H,B- BH, müßten also trotz dem größeren Abstand in stärkere: 
Wechselwirkung stehen als jene von H,C - CH,. Und endlich d 
vielleicht auch noch darauf verwiesen werden, daß nach Rechnungx: 
von ANDERSON-BURG für die Abstände r der Zentralatome in den aı 


geblich gleichartig gebauten Molekülen H,B- BH,, H,C - CH,, H,S 


b 
-SıH, sich folgende Werte einerseits aus Raman-Spektrum ui 
BADGER-Beziehung, andererseits aus direkter Bestimmung ergebi 
r, berechnet ro beobachtet Ir==fe 
Diboran 1’48 1'856 038 
\than 1'37 1’55 018 
Disilan 213 232 019 
Die fast doppelt so große Abweichung Ar bei Diboran kann w« 
ıls weiterer Hinweis dafür angesehen werden, daß an der ganzen B: 
trachtungsweise etwas nicht in Ordnung ist. 
Demgegenüber weist nun das äthylenartige Modell mindest« 
zwei sofort in die Augen springende Vorteile auf: Erstens ist die duı 
den Temperaturverlauf der spezifischen Wärmen geforderte Beh 
derung der freien Drehbarkeit automatisch erfüllt und nicht m« 
in ursächlichem Zusammenhang mit dem Abstand r (B—B). Zweit« 
besitzt dieses Modell vier totalsymmetrische Schwingungen, von den: 
wie bereits eine einfache qualitative Überlegung zeigt, zwei im hoh: 
v(BH)-Frequenzgebiet zu erwarten sind. Der letztere Umstand all: S 
bedingt bereits gegenüber dem Äthanmodell eine so starke Überlege Ri 


heit bei der Deutung des RAaman-Spektrums, daß er meines FH 
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tens hinreicht, um die Beweiskraft aller anderen für das Äthan- 
lell vorgebrachten Argumente zum mindesten in Frage zu stellen. 
schien also wohl der Mühe wert, nachzusehen, ob bei Durchrechnung 
Äthylenmodells auch der ganze spektrale Typus eine der Beob 


tung besser entsprechende Gestalt erhält. 


Tabelle 2. Streuspektrum des Diborans (fl.) und Zuordnung. 





Zuordnung h Zuordnung 


A.B W } W 





22604 (9) ; 2101 & 2101 20933 2005 
22571 (3) 2527 367 , 20898 f f 2097, Hg 
22414 (3) } 2102 vi 2102 . 20837 2 f 210] 
22182 (10) & 2523 k 2523 20517 252: Hg?’ 
22146 (5) 792 792 ‘ 20478 f 25: f 2517 
22132 (4) 806 806 ; 20450 (€ 2 2488, Hg 
22117 (3) 821 821 20416 2522 2522 
21993 (4) } 2523 252% 20155 ( 278 Hg 
21930 (2d) k 2775 1008 ( 20070 (2) 286 Hg 
21758 (2) 1180 1180| : 19818 (4) >12 Hg 





Zuvor sei aber noch das Streuspektrum selbst und seine Deutung 
näher betrachtet; es wird dies dadurch ermöglicht, daß ANDERSON 
BurG nicht nur die gemessenen Streufrequenzen samt Intensitäts 
schätzung (Tabelle 2, Spalte 1), sondern auch die vergrößerte Repro 
luktion einer RamAan-Aufnahme für den Frequenzbereich Hge 22938 
bis /g 19818 em”! mit zugehöriger Photometerkurve veröffentlichen 

Daß die Linien Nr.18, 19, 20 als klassisch gestreute Hg-Linien 
ınd nicht als Age-erregte Streulinien (Spalte 2) anzusehen sind, wurde 
bereits, wie weiter oben erwähnt, von den Autoren selbst nachträglich 
erkannt; nichts berechtigt zu einer anderen Annahme. Damit fällt 
uch jeder Grund fort, Nr. 9 als von Hgk erregt zu deuten. Darüber 
hinaus aber sind meines Erachtens noch mindestens zwei Linien un 
richtig zugeordnet: Erstens ist Nr. 2 als e— 367 zu deuten, denn Ägl 


kommt erfahrungsgemäß praktisch als Erregerlinie nicht in Betracht; 


selbst verschobene Streulinien, die von Hgk überstark (J — 15) an 
geregt werden, fehlen üblicherweise, soweit sie von Hgl stammen könn 
ten. Zweitens kann Nr.11 nicht g— 2106 sein, da die Intensität hierfür 
viel zu hoch ist; sie ist ja sogar höher als jene von f-- 2097, obwohl 
diese Linie obendrein mit einer schwachen Hg-Frequenz zusammenfällt. 
Somit ist Nr.11 als e— 2005 anzusehen. Endlich scheint mir die 
Kealität der Raman-Linie 2488 dadurch sehr in Frage gestellt, daß sie 
n Hgk erregt, ohne ersichtlichen Grund fehlt und daß Nr. 16 mit einer 
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allerdings schwachen Hg-Frequenz fast koinzidiert. Das im weite 
und auch in Abb.1 verwendete Raman-Spektrum lautet also 


367 (3), 792 (5), 806 (4), 821 (3b), 1008 (2d). 1180 (2). 2005 
2101 (10). 2488 (3). 2523 (10). 

Dabei hat die Linie Nr. 9. die von A.B. als diffus bezeichnet w 
sowohl in der Reproduktion als in der Registrierkurve das Ausse 
einer Doppellinie '). 

Tabelle 3. Athvlenmodell: Auswahlregeln und berechnete Fr: queı 


für Diboran 





A, p va 593 (230) 1079 (15°5) 2131 (75 2644 (19) 
A, ) va 800 (0) 

B, dp ia 996 (18°3) 1870 (95 

B ? U u 1290 (5°6 2194 (13°9 

B, dp va 361 (16) 2184 (11’8) 

B, ) VI, 867 (8°9) 2663 (13°0) 
3 dp 1a 1050 (0) 

B, t M 4171 (2'2) 2067 (0'2 2207 (13"3) 


In Tabelle 3 ist die modellmäßige Erwartung für ein äthyl 


artiges Diboran zusammengestellt. Bezüglich der Auswahlregeln 


für die Punktgruppe D,, das Alternativverbot; bis auf die Linien 118 


und 2000, die in Streuung und Absorption auftreten und deren K 
inzidenz natürlich auch auf zufälliger Frequenzgleichheit verschiede: 
rassiger Schwingungsformen beruhen kann, ist diese Forderung du: 
den Befund erfüllt. Bezüglich der Frequenzverteilung sei erwähnt, d 
diese aus den für ein einfaches Valenzkraftsystem gültigen Formeln b» 
stimmt wurde, die teils in einer früheren Arbeit (KoHuLrAaus: 
WAGNER!)), teils im Anhang zusammengestellt sind. Die numeris 
Auswertung erfolgte unter den sehr stark vereinfachenden Annahm:« 
fi =f, = WM d= 10d, =10d,=10d,=2°5-10° Dyn/cm, f'=f, =, duı 
wegs Tetraederwinkel am B-Atom. Die in Tabelle 3 angegebenen H} 


quenzen gelten für B!!- BN: in Klammern hinzugefügt ist die \ 


schiebung nach höheren Werten, die beim Übergang zu B!- B« 
tritt. Dieses Erwartungsspektrum, bei dem also nicht so wie 
der Rechnung von STITT in Tabelle 1 zunächst kein Versuch 


macht wurde, durch Variation der Modellparameter eine bessere A 


11) Sowohl Reproduktion als Registrierkurve lassen auch vermuten, daß ı 
eine schwache Linie e— 1210 vorhanden ist. 2) K. W. F. KOHLRAUSCH 


J. WAGNER, loc. eit. 
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ichung an die Beobachtung zu erzielen, ist in Abb.1 in der 3. und 
ii. Zeile eingetragen. 

Der Vergleich mit dem Raman-Spektrum ergibt: Erstens er 
ten beide totalsymmetrische Valenzfrequenzen die richtige Größen 
Inung. Zweitens ist der Frequenzbereich des ganzen Spektrums 

viel ausgedehnter; insbesondere wird dadurch das beobachtete 
\uftreten von Linien um 400 und 2000 em”! erklärbar. Drittens ist 
lie beobachtete Isotopenaufspaltung der &-(BB)-Frequenz ebensogut 

lergegeben wie im Äthanmodell; es ergibt sich nämlich dort 

weiter oben) do /® =0'0378, hier 0°0385, während 00366 beob 

tet wurde beim Vergleich von B}' und B}. Vielleicht darf man hier 

noch anführen, daß nach Tabelle 3 die nächststärkste Auf 

spaltung für die Linie 996 (5,,) mit do/o=0'0184 zu erwarten ist 

und daß es gerade die RAMAN-Linie 1008 ist, die (vel. weiter oben) an 
cheinend verdoppelt auftritt. 

Was das Ultrarotspektrum anbelangt, so ergeben sich bei seiner 
Deutung ebenso Schwierigkeiten, wie wenn man das Äthanmodell 
zugrunde legt, nur sind sie hier von anderer Art. Zwar hat man jetzt 
den Vorteil, daß man acht statt nur fünf Grundtöne in Absorption 
zu erwarten hat, deren Frequenzen sich obendrein wieder über einen 
merklich größeren Bereich verteilen. Doch wird trotzdem diese Ver 
teilung mit dem Befund nur schwer in Einklang zu bringen sein. Setzt 
man Tetraederwinkel am B-Atom und einen BH-Abstand von un 
sefähr 127 A voraus'®), dann erhält man für r (BB) und für die Träg 


heitsmomente:! 
(B-B)=147A; J _=106, J =338, J.=373 - 10°%g cm? 


vobei die x-Richtung die B-Atome verbindet und die z-Richtung 
zum Viererring steht. Faßt man, um zu einer wenigstens näherungs 
weise gültigen Erwartung zu gelangen, das Modell als symmetrischen 
Kreisel mit den Hauptträgheitsmomenten J, und J=1/2-(J,+J.) 
35,6 auf, dann sollten die zur Klasse B,, gehörigen Absorptions 
banden den Charakter von Parallelbanden mit Q-Zweig und einem 
P--R-Abstand von 36 em”! bei 300° abs. aufweisen. Nach dem Ex 
periment treten drei Zweige bei den Banden 412, 1178, 1608 (P—R 
\bstand: 38, 43, 39 em!) auf, während für die Banden mit » > 2000 
13) Die für r (BB) und r (BH) angegebenen Werte ändern sich vielleicht ein 
wenn der Auswertung der Beugungsfiguren das Äthylenmodell zugrunde 


st wird. 


physikal. Chem. Abt 
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« 


eine diesbezügliche Aussage wegen zu geringer Auflösung fehlt. D: 
läßt sich 412 (Abb.1) als Grundton (D,,) zwanglos erklären, wähı 
für die starken Parallelbanden 1178 und 1608 eine Deutung « 
weitere Zusatzannahmen (etwa ähnlich wie bei STITTt: 1608 — E 
tronensprung, 1178 < 1608— 412) nicht möglich zu sein scheint 
Nun ist das Äthylenmodell aber noch insofern anpassungsfäl 
als man selbst bei Aufrechterhaltung des Tetraederwinkels für die « 
ständigen BH-Bindungen den Winkel am B-Atom im Viererring so 
die dort auftretenden Federkräfte variieren kann"). Es dürfte ka 
zu bezweifeln sein, daß auf diesem Wege noch eine weit bessere 
auch zahlenmäßig befriedigende Angleichung des Modells an die 
perimentellen Gegebenheiten ungefähre Kenntnis von r (BB) 
r (BH), Raman-Frequenzen, Isotopenaufspaltung, Struktur der Uli 
rotbanden, Temperaturgang der spezifischen Wärmen zu erreicl 
sein wird. Doch dürfte der Zeitpunkt für diese sehr mühsame An} 
sung des Modelles erst gekommen sein, bis die Erfahrungsgrundlag 
erweitert (z. B. Polarisationsmessungen im Raman-Spektrum) 
gesichert sind (z. B. Wiederholung des Absorptionsspektrums) 
Zusammenfassend läßt sich feststellen: Die groben und untı 
baren Widersprüche, die sich beim Versuch, das Raman-Spektı 
mit einer Äthanstruktur H,B- BH, des Diborans in Einklang 
bringen, ergeben, werden durch die Annahme einer äthylenartig 
Struktur H,BH,BH, beseitigt. Die Schwierigkeiten, die sich im ers 
Fall dem Verständnis des unerwartet komplizierten Absorptionssp» 
trums entgegenstellen. werden zwar gemildert, aber nicht zum \ 


schwinden gebracht. Alles in allem genommen, läßt sich das Schw 


gungsspektrum besser mit der Athylenstruktur vereinbaren als mit 


Athanstruktur. Gleicherweise sprechen die chemischen Eigenschaft 
(WIBERG) für die ersteenannte Konfiguration, während die sonst 
kannten physikalischen Eigenschaften ihr zum mindesten nicht 
widersprechen scheinen. 

14) Geht man z. B. zum quadratischen Ring über, ohne an der Kräftev: 
lung etwas zu ändern, dann erhält man für die totalsvmmetrischen Schwingu 
deı Klasse A,, die Frequenzen 

berechnet: 569 1219 2141 2517 
beobachtet: 792 (5) 1180 (2 2101 (10) 2523 (10 
3 + B-Abstand, Hauptträgheitsmomente, P— R-Abstand, Isotopenaufspaltuı 
geben sich zu: 


r(B- B)=1,80 A; J,.=974, J 467, J 494; Av(P—R 3l, 
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Mathematischer Anhang. 
Die Frequenzformeln des Modells Y,XY,X Y, lauten für die im 


van-Effekt verbotenen Schwingungen 


16 m 


3M 


mit # 


\nschließend noch eine Berichtigung der schon früher zum gleı 


n Modell angegebenen Frequenzformeln ”) der im RaMAn Effekt 


wubten Schwingungen 


Die Formeln für die Glieder der Säkulardeterminante deı 
I, , sind abzuändern in 
6ma, 8 f, + Is 119 
6ma, IMA;,, 
IMA,, 6ma, d 
Die Summe n;+n: der Klasse B,, lautet richtig 
16 d 3M 
3 N a 3 


K.W.F. KoutLrausch und J. WAGNER, loı 
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Angeregte Zustände des Athylenmoleküls. 


Von 
Hermann Hartmann. 


(Mit 1 Abbildung im Text 


(Eingegangen am 12.11. 42.) 


Mit Hilfe des zweiten Näherungsverfahrens der quantenmechanischen The: 
der chemischen Bindung werden Grundzustand und die ersten angeregten Zustäı 
des Äthylenmoleküls berechnet. Für die längstwellige Absorptionsbande wird ı 
Termdifferenz von 6'’61 e\ erhalten, während der experimentell bestimmte W 


648 eV beträgt. 


Bei der Entwicklung der quantenmechanischen Theorie deı 
chemischen Bindung war das Hauptinteresse zunächst auf den Grund 
zustand der Moleküle und die Abhängigkeit seiner Energie von deı 
Atomabständen im Molekül gerichtet. Obwohl insbesondere E. Hückeı 
in seiner grundlegenden Arbeit über das Benzol!) auch schon dis 
ersten angeregten Zustände des Benzolmoleküls mit Hilfe des erster 
Näherungsverfahrens berechnet hat, sind erst in jüngster Zeit dies: 
Rechnungen mit dem Ziel, das Ultraviolettspektrum von Moleküle: 
zu berechnen, wieder aufgenommen worden. A.L. SKLAR?) hat das 
erste Näherungsverfahren durch Einbeziehung polarer Strukturen eı 
weitert und insbesondere die ersten angeregten Zustände des Benzols 
berechnet. TH. FÖRSTER?) hat das erste Näherungsverfahren duı 
eine zuerst von PAULING und WHELAND®) in die Bindungstheorie eiı 
geführte Annahme systematisch vereinfacht, so daß sein Anwendung: 
bereich wesentlich vergrößert ist, wenn auch dafür ein größerer | 
sicherheitsfaktor mit in Kauf genommen werden muß. FÖrsrtı 
konnte mit Hilfe seiner Methode das allgemeine Problem der Z 
sammenhänge zwischen Konstitution und Farbe von einer breiter: 
Basis aus in Angriff nehmen. 

Während in den angeführten Arbeiten lediglich das erste Näh: 
rungsverfahren (nach SLATER und PAuLinG) zur Berechnung angı 


rester Molekülzustände verwendet worden ist, haben neuerdin 


1) E.Hücker, Z. Physik 70 (1931) 204. 2) A.L. SKLAR, J. chem. Physics 5 
(1937) 669. 3) Tu. FÖRSTER, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 287. +) L. Pauuin 


und G. W. WHELAND, J. chem. Physics 1 (1933) 362; 2 (1934) 482. 
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\!. GOEPPERT-MAYER und A.L. SKLArR?°) den Versuch unternommen, 
zweite Näherungsverfahren (Methode der Moleküleigenfunktionen) 
eit zu verfeinern, daß es zur Berechnung angeregter Molekül 
stände brauchbar wird. Dieser Versuch ist von großer Bedeutung, 
il so eine gegenseitige Kontrollmöglichkeit der zwei Näherungs 
rfahren gewonnen wird. Die genannten Autoren haben mit Hilfe 
ler erweiterten zweiten Hückerschen Methode bisher lediglich die 
ınvereeten Zustände des Benzolmoleküls berechnet und finden teil 
weise gute Übereinstimmung mit den Resultaten des ersten Nähe 
rungsverfahrens, teilweise aber auch recht erhebliche Differenzen, 
nsbesondere bei Triplettermen., 
Es schien uns deshalb nötig zu sein, das Verfahren an anderen 
Fällen zu prüfen und seine Ergebnisse mit den experimentellen Daten 
vergleichen. Wir haben zu dem Zweck die Berechnung der ange 
reeten Zustände des Äthylenmoleküls nach der zweiten Näherungs- 
methode unternommen. Das Äthylen wurde einerseits deshalb ge 
wählt, weil es das einfachste mit Hilfe dieser Methode zu behandelnde 
\olekül ist und weil andererseits das erste Näherungsverfahren beim 
\thylen insofern versagt, als es (außer dem Grundzustand) überhaupt 
keine angeregten Singulettzustände liefert. 


2. E. Hücker hat loc. cit. das zweite Näherungsverfahren in 
einer vereinfachten Form angewandt. Diese Form ist dadurch charak 
terisiert, daß 

ı) die Wechselwirkung der Elektronen nicht explizit, sondern in 
Form eines HARTREE-Fotentials,. und daß 

b) die Austauschentartung nicht bzw. nur in Form eines ‚‚schein 

ıren‘‘ HARTREE-Potentials berücksichtigt wird. 

Diese Vernachlässigungen sind dann nicht mehr statthaft, wenn 
es sich um die Berechnung angeregter Zustände handelt. Die von 
GOEPPERT-MAYER und SKLAR angewandte Modifikation des HÜcKEL 
schen Verfahrens unterscheidet sich von der einfachen Form dadurch, 
daß zwar als Moleküleigenfunktionen nullter Näherung ebenfalls 
Linearkombinationen aus Atomeigenfunktionen so gewählt werden, 
daß die mit einem der Symmetrie des Moleküls entsprechenden 
Potential gebildete Säkulardeterminante diagonal wird, daß aber dann 
zur expliziten Berechnung der Elektronenwechselwirkung antisym- 


') M. GOEPPERT-MAYER und A. L. SKLAR, J. chem. Physics 6 (1938) 645. 
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metrisierte Produkte aus solehen Linearkombinationen mit Sı 


funktionen verwendet werden 

3. Im Äthylenmolekül werden je drei Elektronen der bei 
Kohlenstoffatome für o-Bindungen verbraucht. Die drei entsprecl 
den Bindungseigenfunktionen besitzen Symmetrieachsen, die in 
Molekülebene liegen und Winkel von 120° miteinander einschliel 
Für die restlichen beiden Elektronen verbleiben 2 p-Kigenfunktioı 
deren Symmetrieachsen auf der Molekülebene senkrecht stehen. D 


dafür. daß die Weel 


verschiedenen Symmetrien sind der Grund 
wirkung der zwei Elektronen zweiter Art mit dem Molekülrumpf 
rein elektrostatische Wechselwirkung behandelt werden kann 

Das von dem Molekülrumpf erzeugte Potential setzt sich in 
bieten. in denen die Figenfunktionen der Klektronen zweiter 
wesentlich von Null verschieden sind. aus zwei, den beiden Kohl 
stoffatomen a und b entsprechenden Anteilen F/, und V, zusammı 

l V+I 

\, bzw. V, ist das Potential eines Kohlenstoffatoms, von 
eine einem 2 p-Elektron entsprechende Ladungswolke abgezogen 
Es ist also, wenn |, das Potential eines neutralen Kohlenstoffat: 


bedeutet 


| 


ist der Abstand zwischen r und dem Aufpunkt des Potenti 


vr 


Ein entsprechender Ausdruck gilt für | Bezeichnen wir die Eig: 
funktionen der beiden Elektronen zweiter Art beı den Kohlenst 


I 


atomen a und 5b mit y, und ı so ereeben sich als Eigenfunktio 


nullter Näherung für das Einkörperproblem mit dem Potent 
zwei Linearkombinationen von y, und Die richtigen‘ Li 
kombinationen. die in Anbetracht der Symmetrie von (1) die Säk 


determinante des eben eenannten Problems diasonalisieren 


Als Eigenfunktionen y, und w, benutzen wir im Anschlu! 


GOEPPERT-MAYER und SKLAR die 2 p-Funktionen 
"sin I COSG 


wobei sich die Kugelkoordinaten r. 9, @ auf Systeme beziehen. de 
Ursprünge mit den beiden C'-Atomkernen zusammenfallen und d. 


serichtete Achsen jeweils die Richtung zum anderen (Ü'-Atom 





Angeregte Zustände des Athylenmoleküls 99 


sitzen. Mit (4) lassen sich die Normierungsfaktoren o, und o, aus 


(5a) 
(5b) 


ht bestimmen. wenn man zur Auswertung des Integrals in (5) 
ptische Koordinaten benutzt. Zur Bestimmung der zu den Nähe 
esfunktionen (3) gehörigen Energien bilden wir die Säkulardeter 
ante mit dem Energieoperator 
H=-T+V=-T+V+W,, (6) 
!' den Operator der kinetischen Energie bedeutet. Die beiden zu 
ınd y, gehörigen Energiewerte sind dann 
(yiHar, 7a) 
[ w2Hdr. (Tb) 
Unter Beachtung der Tatsache, daß y, bzw. y, Eigenfunktionen der 
‚moperatoren (T V ) bzw 7 V, ‚sind. daß also mit einem (uns 
ht weiter interessierenden) Wert W gilt 
(4) 


(sh) 


ya) 


W+o,"!(V, wdr- (IV y, 9b) 


Ohne Berücksichtigung der Elektronenwechselwirkunge stehen zuı 


terbringung der zwei Elektronen zweiter Art die beiden Linear 


mbinationen », und y, zur Verfügung. Da e, kleiner ist als ent 
cht dem Grundzustand die Verteilung 
Kigenfunktion: v Pe (10: 
Zahl der Elektronen: 2 E Ben 
Kin erster angeregter Zustand resultiert. wenn man die Verteilung 
h dem Schema 


I 


din F (10b) 
1 Br 


nimmt. Ein zweiter angeregter Zustand entspricht dem Schema: 
y We. | 
: ' (10) 
0 2 | 


Zu den Verteilungen (10) gehören in dieser Näherung die Energien 


2: (11a): &, +8, (11b) 2 €, (l1l1c 


ı 


er 
Berücksichtigen wir den Spin, so kann eine (10a) entsprechende 


Kigenfunktion im Einklang mit dem Pavrrt-Prinzip nur einen Spin 


| 
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faktor «ß erhalten (wo « und ß die beiden Spineigenfunktionen 

deuten). Der Grundzustand (10a) ist also ein Singulettzustand. E 
(10b) entsprechende Eigenfunktion kann als Spinfaktor entwedeı 

oder «« erhalten. (10b) umfaßt also einen Singulettzustand und eiı 
Triplettzustand. (10c) kann als Spinfaktor wieder nur «ß erhalt 
so daß es einem Singulettzustand entspricht. Die Austauschentartu 
berücksichtigen wir durch Antisymmetrisierung der so entstandeı 


Spin-Ort-Eigenfunktionen und erhalten 


177 . r I ‚ is) 7 ‚{9 ’ >\ and FR 
Fi 2a, al) BL2) BAHN) yuld) ya) + WAY) | 15 
y (1)y (2) 7 (1)y (2) | 5 
Fr 2 (0,0, l«(1)p(2) (1)a(2)|iy,(l)y,(2) 
w,(1)y,(2) all) (2 ’(l)a(2 (12 
v,(1)w,(2) w.(1)y,(2 | 
fe ’ > (0,05) af l \a(?2) y (1) y (2) 7 L)y (2 (12 
N r — / YT )/41\,,/9\ Ru) : r ' 
P ons > O, all)P(2) ’(1L)a(2) 1% (1) (2 Y (1) (2) | 10 
| .{» . aa <oN ER 
v.l)y,(2)+ % (1)y (2) 


für die Zustände I 8 (Grundzustand, Singulett), II 8 (erster angerest: 
Singulettzustand), 11 7 (erster Triplettzustand), III S (zweiter 
eereeter Singulettzustand) 

Die Energien der Elektronenwechselwirkung für die vier 
vegebenen Zustände können jetzt aus 


1 


E (w: V dr, dr,dS, ds, (rt: Orts-, S: Spinvariable) 13 


berechnet werden, wo V, den Operator der Elektronen wechselwirkur 


V.: (14 


y 


bedeutet. Aus (13) erhält man mit den Eigenfunktionen (1?) 


E; = 'o, - (aa.aa) (aa.bb) t (aa.ab) > (ab.ab) (15 
Er: (2 0,0,) !!’(aa.aa) (aa.bb > (ahb.ab) (15 
Ei, (2 0,0,) 1 > (aa.bh) > (ab.ab) (15 
Eifts = ea (aa,.ada) (aa.hbh\ t (aa.ab) - > (ab.ab) (15 


mit den Abkürzungen 
(aa, aa) = |V,y?(1)y:(2) dr, dr, 
(aa, bb) | V,y2(1)y?(2)dr, dr, 
(aa, ab) [ V w(l)y (2), (2) dr, dr, 


(ab, ab)= | V,y,(1) y,(1)y,(2) y (2) dr, dr, 








Angeregte Zustände des Athylenmoleküls. 


101 


die Energien der Elektronenwechselwirkung der durch die Indizes 


‚edeuteten Zustände. Die Gesamtenergien der Zustände sind dann 


Die in (9) und (15) auf- 
enden Integrale sind mit 
Kisenfunktionen (4) zum 
BARTLETT®) und 
SKLAR 


X von 
Teil 
I.YDDANE’) 
Zuı 


ertung 


von und 
wor 
Aus 
benutzen 
MAYER 


318 


berechnet 
numerischen 
von (16) 
wie GOEPPERT 
ISKLAR den Wert : 
ZENER®) einer 
des (-Atoms 


Variationsmethode 


ler von bei 
Behandlung 
ıch der 
erhalten wurde. Als Abstand 
ler Kohlenstoffatome be 
wir den Wert 134 A 
Mittelwert 

den Werten 1'32 
5 A darstellt, die 


auf spektroskopischem 


utzen 
einen zwi 
und 


einer 


Weg: und andererseits auf 
röntgenographischem Wege !') 


ılten wurden. So ergibt sich 











.) N 
2 Ei | 
€ 2 Ei N 16) 
ur ) 
+ Er, | 
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28,4 Eyıs 
+0 en 
' {ine ) IS 
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ZT 
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A 8 er 
Abb. 1. Termschenia des Athvylens. A ohn« 
Elektronenwechselwirkung, B mit KElel 
tronenwechselwirkung, Ü experimentell b« 
stimmte Termdifferenz: IS—IIS 


Eıs 2W 157 eV (eV: Elektronenvolt) 
Ers —2M 504 eV 17 
Eur —2W 154 eV 
Eurs—2W s’63 eV 
J. H. BARTLETT, Physic. Rev. 37 (1931) 507. A. L. SKLAR und 
R.H. Lyppane, J. chem. Physics 7 (1939) 374. 8) ZENER, Physic. Rev. 36 
130) 51 ®») R.M. BapGeEr, Physic. Rev. (2) 45 (1934) 648. Sieh: 


IKt urbe rit ht 
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t. In Abb. 1 haben wir nach (17) das Termschema des Äth: 
einmal ohne Berücksichtigung der Elektronenwechselwirkuny 
dann mit ihrer Berücksichtigung gezeichnet und auseinander heı 
sehende Terme durch gestrichelte Linien verbunden. Diesem T: 


schema ıst zu entnehmen, daß die längstwellige Absorptionsb 


des Athylens dem Übergang 18 -—>11S entsprechen muß. Eine K 


bination des Grundzustandes mit II 7 scheidet aus. weil II 7 ja 
Triplettzustand ist. Andererseits ist der Übergang 1 S — IlS nach 
ıllgeemeinen Auswahlregeln für zweiatomige Moleküle (und diese 
offensichtlich hier zuständig) erlaubt. Die entsprechende Eneı 
differenz beträgt nach (17) 661eV. Nach G. SCHEIBE und GR! 
EISEN") beeinnt das Äthylen bei 2015 A zu absorbieren. Di 
Wellenlänge entspricht eine Energiedifferenz von 648 eV. Die | 
einstimmung ist ganz ausgezeichnet. Wenn auch vermutet wer 
muß, daß sie zum Teil auf zufällige Kompensation gegenläufiger Fel 
zurückzuführen ıst, kann doch kaum übersehen werden, daß off 
sichtlich das verfeinerte zweite Näherunesverfahren ebensogut 
quantitativen Berechnung von Molekülzuständen geeignet ist wi 
erste Näherungsverfahren 

Besonders zu betonen ist, daß es sich bei der hier mitgeteilt 
Berechnung um eine Absolutbereehnunge handelt. in die lediglich 


\bstand der (Ü’-Atome als empirische Größe eingesetzt wurde 


Ich möchte es auch : ser Stelle nicht versäumen 
schen Forschungsgemeinschaft für die Gewährung eines Stipendiu 


bestens zu danken 





Beiträge zur Quantenmechanik der chemischen Bindung. 


Bindungssystem und Stereochemie der Kumulene. 


Von 
F. Seel. 
Mit 3 Abbildungen 


(Eingegangen 
bestehende quantenmechanische Theorie der ungesät 
yird durch die sinngemäße Anwendung des von Huxp 
der molekularen Klektronenzuständ« uf 


indungen mit kumulierten Doppelbildungen erweitert 
widerspruchslose Deutung der experimentell 
chaften der zur Rede stehender Verbindungen insbesondere 


‚me im Raum. 


1. Vorbemerkung und Problemstellung. 


Das Verständnis der Natur der doppelten Atombindung ist 
nso wie das Verständnis der unpolaren chemischen Bindung übeı 
ıpt erst durch die neue Quantentheorie möglich gewordeı 
sbesondere führte die quantenmechanische Betrachtungsweise 
er befriedigenden Erklärung jener Erscheinungen. welche danı 
heobachten sind, wenn mehrere Doppelbindungen in alternierendeı 
re mit Einfachbindungen auftreten (konjugierte Doppelbi 
sen), wie das bei den Polvenen und den aromatischen V« 
dungen der Fall ist 

In neuerer Zeit wurde jedoch auch jener Gruppe von ungesättig 
Verbindungen ein stärkeres Interesse zuteil, in welchen eine un 
terbrochene Folge sogenannter kumulierter Doppelbindungen 
rkommt: H. W. Mırıs?) sowie E. P. KoHutLer*) haben gezeigt, daß 
lene vom Typ X YC:C: CX Y in optische Antipoden spaltbaı 
d, R. Kunv°) gelang die Synthese von Kohlenwasserstoffen mit 
zu fünf kumulierten Doppelbindungen, E. MÜLLER ®) untersucht: 


maenetischen Eigenschaften von Kumulenen 


I. siehe F. SeeL, Z. physik. Chem. (B) 51 (1942) 229 
Hückeı, Z. Elektrochem. 43 (1937) 752, 827. ) H. W. Miırı 
994. J. chem. Soc. (London) 1936, 987. t) E. P. KoHLER, J. Amer 
Soc. 37 (1935) 1743. ) R. Krvns, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 783 


73 (1940) 1410 r LLER. Angew. Chem. 51 (1938) 659 
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Valenztheoretische Betrachtungen über die Stereoch« 
der Kumulene wurden schon von J. H. vax "T Horr’?) angestellt 
cher auf Grund seiner Annahmen bekanntlich die optische Spalt! 
keit von Allenen der angeführten Art voraussagen konnte. Diese \ 
stellungen, welche von der Forderung einer starren tetraedrise| 
Richtung der Kohlenstoffvalenzen ausgehen und die Allene als e 
Spezialfall des bicyelischen Systems der Spirane erscheinen las 
werden zumeist auch heute noch herangezogen, um den Mechanisı 
der Kumulenbindung zu deuten®). Es muß jedoch hier beme:ı 
werden, daß gegen die vorbehaltlose Anwendung des van "T Ho 


schen Atommodells auf ungesättigte Verbindungen Bedenken 


stehen, obwohl es die cis-trans-Isomerie der Athylene und auch 


optische Isomerie der Allene richtig wiedergibt. Vom Standpunkt deı 
(Juantentheorie gesehen, gehen vom Kohlenstofiatom nur so 
soerichtete Valenzen aus, wie die Zahl der koordinierten Atome bı 
trägt. (Hieraus folgt z. B. die Nichtlokalisierbarkeit der Doppelb 
dungen im Benzol.) Das van "r Horrsche Modell liefert zu kurze A 
stände für die U —CÜ-Doppelbindung. und vor allem kann es ji 
Effekte — die bei der Konjugation von Doppelbindungen auftreten 
nicht erklären, welche die ältere Theorie durch THuıeLes Hypothes: 
der Partialvalenzen zu erfassen suchte. 

Da eine entsprechende zusammenfassende Darstellung ın 
Literatur bis jetzt fehlt, wird im nachfolgenden gezeigt, daß 
quantenmechanische Theorie der chemischen Verbindungsbildung au 
eine sehr einfache Beschreibung des Systems der kumulierteı 
Doppelbindungen ermöglicht, welche sich widerspruchslos in da 
beobachtete experimentelle Material einfügt und die bestehe: 
Theorie erweitert und ergänzt. 

Unsere Vorstellungen sollen dabei an F. Hunp®) und R.S.M 
LIKEN !P) anschließen, welche gezeist haben, daß man schon zu wı 
gehenden qualitativen Aussagen kommt, wenn man ein Valenzele| 
tron nur unter dem Einfluß der Kerne bzw. Rümpfe betrachtet, 
erster Näherung die Austauschenergie der Elektronen vernachläs 
eend, und erst nachträglich bei der Besetzung der gefundenen El: 


tronenzustände das PAuLr-Prinzip berücksichtigt. Das Verfahren | 


J.H.vax ’rHorr, Lagerung der Atome im Raum, Braunschweig 18 
2. Aufl., 8. 75f. 8) Vgl. z.B. E. MÜLLER, Neuere Anschauungen der Org 
‘schen Chemie, Berlin 1940, S. 122. ») F.Hunp, Z. Physik 73 (1931) 1, 
t. 8. MULLIKEN, Physic. Rev. 40, 55; 41 (1932) 49, 751 
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Vorteil einer elementaren Zugänglichkeit und Anschaulichkeit; es 
eist sich bei orientierenden Betrachtungen vollkommen genügend, 

venn auch bei quantitativen Fragestellungen die konsequente Stö 
ssrechnung des Vielelektronenproblems angemessener ist. 


2. Das Valenzschema des Kohlenstoffatoms. 


Zum Verständnis der Behandlung des eigentlichen Problems ist 
unächst notwendig, sich über das Valenzsystem eines vierbin 
ligen Atoms z. B. des Kohlenstoffatoms zu orientieren. 

vierwertigen (angeregten) Zustand (Ü* 2s2p° besitzt das 


Im 
Kohlenstoffatom ein 2s- und drei 2p-Elektronen. Die Eigenfunktionen 


PS 


lerselben lassen sich nach L. PauLin@G") in brauchbarer Näherung 


{oleendermaßen darstellen: 


Vo; f(r) 





fir). 


4 


r, x, y, z sind dabei die absoluten Beträge des vom Atommittel 
ınkt gezogenen Koordinatenvektors der Elektronen und seiner Pro 
ktionen auf ein rechtwinkeliges Koordinatensystem. f(r) ist die 


radiale Kigenfunktion des 2p-Zustandes. Die Funktionen (1) sind 


lann auf 47 normiert. Sie sind als Funktionen im ‚„HARTREE-Poten 
ıl“ des Kohlenstoffatoms anzusehen, d.h. im Potential der Kerne 
| aller übrigen Elektronen außer dem gerade betrachteten. 

Zur s-Eigenfunktion gehört eine kugelsymmetrische Ladungsver 
lung, während die p-Eigenfunktionen axialsymmetrisch zu den 


Y. Z sind und die Ebenen YZ. 


ntsprechenden Koordinatenachsen X, 
YZ. X Y als Knotenflächen besitzen. (Abb. 1 zeigt die Ladungsver 


teilung der 2p-Eigenfunktion, welche die Z-Achse als Symmetrie 
chse hat.) 

Die wirklichen Eigenfunktionen, welche in die Bindungen ein- 
sehen, sind jedoch nicht die ursprünglichen (1), sondern Linearkombi- 


nationen derselben (g-Valenz). Ursache hierfür ist, daß bei der 
Störungsrechnung für die Wechselwirkung zwischen einem Kohlen 
+) 


stoffatom und anderen Atomen die Elektronenzustände 2s und 2p 


11) L. PauLinG, J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 1370. 
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als genähert entartet anzusehen sind, da die Wechselwirku 
energie groß ist gegen die Termdifferenz 2p 
je nachdem sich an der g-Valenz eine 


> s. Solche ..gemis: 


Kieenfunktionen sind 
oder drei p-Eigenfunktionen beteiligen: 


cos U 


cos uU 


| 
| 
| 
) 


Die Funktionen sind orthogonal und wieder auf 47 normiert 
ıst 

; y 0 k / 

| w.%rt 
er . ı4n k l 


> 
x 


Die Symmetrieachsen I sind im ersten Fall (2a) die beiden | 
tungen einer Geraden, im zweiten (2b) nach den Ecken eines gl 
seitiren Dreiecks und im dritten Fall (2ce) nach den Ecken eines re: 
zeigt in einfacher Darstell 


zZ 


lären Tetraeders gerichtet. Die Abb. 1 





(Sp)6 (sp?)6 (sp?)6 


Abb. 1. Ladungsverteilunge der Valenzelektronen di 


die Ladunesverteilung der Funktionen >a-b-e sowie die Spuren 
Knotenflächen 
Man sieht, daß die zu jeder dieser Kigenfunktionen gehöı 


‚Ladungswolke‘ in der Umgebung der ihr zugeordneten Symmet 


achse ihre größte Dichte hat, eine relativ geringe auf der dieser R 
tung entgegengesetzten Seite, und im zweiten und dritten Fall in 
Klektr: 


Richtung der maximalen Dichteverteilunge der übrigen 


praktisch verschwindet. 
Um die Bindung zwischen Atomen durch 
einfacher Weise verstehe:ı 


Betrachtung deı 


stände der einzelnen Elektronen in 
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en, ist notwendig, daß die Eigenfunktionen der äußeren Klek 
en (Valenzelektronen) in den verschiedenen Atomen genähert 
inander entartet sind. Wir sprechen dann von einem k Atome 
\enden Elektron, wenn seine Eigenfunktion sich ungefähr additin 


für eroßen Kernabstand in der Form 


ein 
Maß 


positivem Koeffizienten c, aus den Eigenfunktionen y,. der 


n Valenzelektronen in getrennten Atomen zusammensetzt 
ich für die Stärke der betreffenden Bindung werden dann Inte 


der Form {y, Hwy,dV (,Coulomb-Integrale‘“) und (y,H y,dl 


Resonanz-Integrale‘‘). 
Sind nur die Koeffizienten von zwei Atomeigenfunktionen merk 
von 0 verschieden, so sprechen wir von einer lokalisierten 

Bindung. Bindungen, deren Elektroneneigenfunktionen rotations 
vmmetrisch zur Kernverbindungslinie sind, heißen o-Bindungen 
solehe mit azimutaler Bevorzugung der zugehörigen molekularen Eigen 
funktionen z-Bindungen. Um bindende z-Zustände zu erhalten, ist 
twendig, daß die Knoten der zugehörigen p-Elektronen auf eine 
semeinsame Ebene zu liegen kommen!?. (Die damit verbundene 
Bildung zweier bevorzueter Atomkonfigurationen hat bekann 


4 


das Auftreten cis-trans-isomerer Äthylene zur Folge 


3esprechung dreiatomiger Moleküle und Ionen mit kumulierten 
Doppelbindungen. 


Bei einem Molekül mit zwei kumulierten Doppelbindungen gehen 

m zentralen Atom nach zwei Seiten Doppelbindungen aus. Aus ein 
henden Untersuchungen '?) ist bekannt, daß der erste Valenzstrich 
er derartigen Bindung durch Absättigung zweier reinen p oder 
mischten s, p-o-Eigenfunktionen wie bei gewöhnlichen Einfach 
lungen dargestellt wird, die übrigen dagegen durch Absättigung 
px-Eigenfunktionen (welche keinen s-Anteil enthalten). Hieraus 
rgıbt sich, daß bei den zur Rede stehenden kumulierten Doppelbin 
lungen die o-Bindungen (wie bei den Acetvlenen) durch sp-q-Valenz 
itronen (Funktion 2a) gebildet werden. Da von den pr-Elektronen 


H. HEeLLMmANN, Einführung in die Quantenchemie, Leipzig ur 
n 1937, 8. 158. 13) Vgl. etwa F. Hunp, Handbuch der Physik 24, 1, 


2. Aufl., 8. 690. 
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keine richtende Kraft ausgeht. führt dies dazu, daß sämtliche At: 
welche an einer beliebig langen Folge von kumulierten Doppelbin: 
een teilnehmen, auf einer Geraden liegen müssen. 

Es folge nun zunächst die Diskussion einiger einfacher Mols 
und Ionen. Die Koordinatensysteme der atomaren Elektronenzust 
sollen hierbei stets so orientiert sein, daß sämtliche Z-Achsen paı 
sind und die Valenzrichtungen in die gemeinsame X Y-Ebene fa 
Die atomaren Eigenfunktionen der 2s- und 2p-Elektronen seien 

Px: P,; P- (bei den äußeren Atomen mit s’, s’’ usw.) bezeichnet 


q-Eigenfunktionen des koordinativ zweizähligen Zentralatoms 


p,) mit q, bzw. q_,. Die Angaben der molekularen Eigenfu 
tionen verstehen sich unter Weglassung der Koeffizienten, w« 


die Beteilieung der atomaren Funktionen regeln. 


Im Kohlendioxyd sind die Bindungspartner des Kohlenstoff: 
zwei Sauerstoffatome im Grundzustand 2s?2p? mit je zwei p-Valen 
elektronen. Das Bindungssystem ist mit Hilfe des aufgestellt 
Schemas leicht interpretierbar. Es können zwei o-Bindungen [g, 

[q p”] und zwei z-Bindungen [p, +’ ]. [p. -+p”] gebildet werde: 
Eigentlich hätte man sämtliche vier 2p-Elektronen der Sauerstof! 


atome in Molekülzustände zu setzen, da auch p” mit p, und p’, w 


p' mit p. und p” kombinieren. Es führt dies aber zu keiner Änderu 


der Zahl der bindenden Elektronen, da die neu entstehenden z 
(entarteten) z-Zustände ([p’ p"], [p' p“ ]) nicht binden. Die hieı 
konsequenterweise resultierende Nichtlokalisierbarkeit der binden: 
z-Elektronen ([p’ p„+p,l [P p p’]) führt zu einer Verst 
kung des auf die einzelne  —O-Bindung treffenden Bindungsant:« 
der z-Bindung. (Auf diese ‚Resonanz‘ dürfte auch zurückzufühı 
sein, dab die Additions- und Reaktionsfähigkeit des Kohlendiox' 
im allgemeinen viel geringer ist, als man nach der Formel O=( 

erwarten sollte.) Im übrigen ist auch die einzelne o-Bindung im Kohl: 
dioxyd stärker als die einer isolierten  —O-Doppelbindung, z. B 
Ketonen. (Es folgt dies aus der Größe des Mischungskoeffizienten 

s- und p-Anteils der sp- bzw. sp? q-Valenz'*) und ist aus Abb.] 
anschaulicher Weise daraus zu ersehen, daß die Ladungsverteilu 
im ersteren Fall stärker in der Bindungsrichtung konzentriert ist 


im zweiten.) Im ganzen ist dadurch wohl verständlich. daß b« 


14) Tu. FÖRSTER, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 58 
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hlendioxyd die Trennungsarbeit einer C 


O-Doppelbildung er 
lich größer ist als bei Ketonen: 


CO, 181 kcal Mol, 
(( 'HA,), ‘0 167 keal/Mol ’’). 


Es ist deshalb auch nicht notwendig, um diese Tatsache zu deuten 


stärkere Beteilieung von ‚‚lonenzuständen‘“ 


O-C=0 « > O=zÜ—0O'* 


Grundzustand des Kohlendioxyds anzunehmen, wie dies bei ande 
symmetrischen Molekülen (#,, C,H,) der Fall ist. 


In die Baugruppe des Kohlendioxyds gehören weiterhin das 
metrische Anion der Metallderivate des Cyanamids (I), welches 
sich unter Mitwirkung 


zweier Stickstoffionen N 2s 2p* ge 
let denken kann, und das unsymmetrische Cyanation (ll), das 
Zwischenstellung einnimmt. 


N=C=N WÜ C=N. (ID) 

Beim Cyanation ist die Restladung infolge der Polarisierbarkeit 
nsbesondere der x-Elektronen nicht lokalisierbar. Man kann sich 
s auch so vorstellen, daß diejenige polare Formel (mit lokalisierten 


Bindungen), bei welcher das Sauerstoffatom die Restladung trägt 


e größere Rolle spielt, und die Verhältnisse im Molekül durch die 
\lesomerie‘' beschreiben: 


() Er; N« > () # 


(II) (II) 


Für die Cyansäure selbst und ihre N-Ester ergibt das Model 
‚ das Wasserstoffatom bzw. die Alkyl- oder Arylgruppen nicht 
der Geraden der schweren Atome liegen. 


Beim Rhodanidion ist am mesomeren Grundzustand wesentlich stärker die 
! V) beteiligt 


(IV) 


') Nach H. G. Grimm und H.Worrr, Handbuch der Physik 24, 2, 2. Aufl., 
1003, 1004. 


16) Die Formelschreibweise schließt sich an die elektronische Deutung des 


nzstriches an. Sogenannte einsame Elektronenpaare (welche sowohl o- wie auch 


harakter haben können) werden nicht geschrieben. Wo nicht anders angegeb: 
nen sie durch Ergänzung der atomaren ‚Elektronenschale‘‘ zum Oktett leicht 
funden werden. 


,. physikal. Chem. Abt. B 
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wofür auch die Ergebnisse der RAMmANn-Untersuchung sprechen! 
im Vergleich zu Sauerstoff nur noch eine gering: 


Schwefel 
vgl. Sulfony!problem!®)); er ist « 


I 
Tendenz, I 
1 


kt 


Bindungen zu 
ızu im allgemeinen nur in Resonnanzsysten 
weiter unten), Thiophen, Thiopyron 
Für das Fulmination, welches ebenfalls die 


fähigt, wie SO, (vgl 


gleiche Anzahl von Außeı 
tronen besitzt wie das Cyanation, sind die drei Elektronenanordnungen deı 
N—O { 


Oo 
\ 
Vin 
Zwischen (VI) und (VII) L. 
Mesomerie möglich, da sie beide zu derselben räumli 
gehören. Der Zustand (VI) dürfte jedoch infol 


[IK der starke n 
stoffs | 


betrachtet nur dıese beideı 
meln ist 


hen Lage der K 
\ufladung des K 
das Ion 


saum eine Rolle spielen. Im Strukturbild (VIII) ist 
des im Grundzustand 2 s? 2 92 zweiwertiger 


ein D 
n (= zweibindigen) 


Kohlenstoffs (1 
tronensextett); es verlangt die Bildung eines gewinkelten Moleküls. Zwischeı 
Uvanoxvd- (VII) und der Oximstruktur (VIII) würde ntersu 
der räumlichen Lage der schweren Atome deı 
Sämtliche chemischen 


deshalb eine | 
Knallsäure unterscheiden köı 
Fulminate (z. B. die Additionsfähi 
egenüber HCl) sprechen für die Struktur (VIII). Knallsäure gehört hiernach ı 
in die besprochene Verbindungsklasse 


Eigenschaften der 


Die Kumulene mit (vierbindigem) Stickstoff als Zentralat 
leiten sich vom Stickstoffion N* 25 2p°? ab. Die Bildung des Vale: 
zustandes g?p? erfordert bei diesem eine wesentlich größere Eneı 
10°2 eV als beim Kohlenstoffatom 75eV®*). Es läßt 
hieraus abschätzen, daß die Bildungstendenz von Stickstoffkumuleı 
kleiner sein wird als die von Kohlenstoffkumulenen, wie ja überhau 
Stickstoff bereits eine wesentlich geringere Neigung zeigt, vierbin 
aufzutreten, als Kohlenstoff. 

Zunächst ist an dieser Stelle das homogene Anion der St 
stoffwassersäure zu besprechen: 


N=N=N. [N 
Eine vollständige quantentheoretische Analyse durch Ansatz 


von 


konsequenten Störungsrechnung des Vielelektronenproblems wu 


H. HELLMANN ?) ausgeführt. Sie ergab, daß das ebenfalls 
Diskussion gestellte Dreiecksmodell des lons mit Sicherheit a 
zuschließen ist. Das Ion erwies sich entsprechend den Forderun 
) A. LANnGSTERN, J. R. NIELSEN 


27 (1934) 100. 18) Vgl. B. Eıstert, Ber. dtsch. chem. 


(1941) 451. 19) L. PAULING, J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 137 
Angaben von H. HeLLMmaNnN (loc. eit., S. 258, 261) berechnet. 
Z. Physik 82 (1933) 212. 
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'heorie auf Grund von röntgenographischen Untersuchungen ?? 


votationsschwingungsspektrums®*) als 


Raman -Effekts®) und ) 
(dlinie. N, und NCO’ sind im Kristallgitter isomorph vertretbar ® 
len Estern der Stickstoffwasserstoffsäure liegen wie bei der Cyan 
e die Alkylgruppen nicht auf der Geraden der Stickstoffatome * 

Beim inhomogenen Stickoxydul sind infolge der verschiedene: 
nladungszahl der Bindungspartner des Stickstoffatoms ebenso 


beim Cyanation zwei Strukturen zu berücksichtigen 


N=-N=0 « > N=N-O. 
(X) (XI) 


Die Mesomerie (X) bis (XI) sowie das eingehend Gesarte übeı 


Energieverhältnisse der Stickstoffkumulene machen es verständ 
Sauerstoff abreibt als Kohlen 


daß das Stiekoxydul leichter 
xyd. Trotzdem bleibt der Bindungscharakter des Stickoxyduls 
enüber dem des Kohlendioxyds ganz überwiegend gewahrt (,,1so 
rismus‘“), was aus der guten Übereinstimmung zahlreicher physi 
ischer Eigenschaften beider Stoffe hervorgeht *). 
Nach Angaben von W. E. GORDON und 1. W.T. 
neuerer Zeit auch ein Derivat des symmetrischen Kations 


SPINKS ®) scheint 


O=-N=0®, (XII 


N ıt TOX\ Iperchlorat INO, |‘ Io, dargestellt worden zu selı 


Stickstoffdioxyd und Schwefeldioxyd, welche vom Standpunkt der f 
ı Valenzlehre O= N = O0 und O=8—=0 geschrieben werden, besitzen in Wirklich 


ine kumulierten Doppelbildungen. Beim Schwefeldioxyd wird dies schon dure! 
Oktett-Theorie ersichtlich 
4:83:39: Xıll 


ı werden in beiden Molekülen von reinen p-Zustände 
Moleküle gı 


Die o-Bindungeı 


p„+p/,];, wodurch die gewinkelte Struktur?®) deı 


JJ. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 2917 
LANGSTERN, J. R. NIELSEN und 


100. 24) (4, HERZBERG, Z. 


S. B. Henpriıcks und L. PAULING, 


128 (1931) 872. 23) A, 
physik. Chem. (B) 27 (1934) 
H. ERLENMEYER und M. Leo, Helv. chin 
L. PAuLinG, Proc. Nat. Acad. 
2, 2. Aufl., 

1S (1940 


U, Surron, Nature 
SSRENSEN, Z. 
trochem. 41 (1935) 522. 25) 
16 (1933) 897. 26) 1.0. Brockway und 
U.S.A. 19 (1933) 860. 27) Vgl. Handbuch der Physik 24, 
17. 285) W, E. Gorpon und I. W.T. 
Vgl. N P.N. Gnos# und C. P. MaHanrtı, Physik. Z. 30 (1929) 5 
B. B. M. SUTHERLAND, Proc. Roy. Soc. London (A) 145 (1934) 278. L. R. Max 
V.M.Mostey und L.S. DeminG, Physie. Rev. (2) 45 (1934) 293. SO 
B. D. Cassıe und W. R. Anauvs, Proc. Roy. Soc. London (A) 130 
F. KoHLRAUSCH, Physik. Z. 33 (1932) 165 


I SPInKs, Canad. J. Res. 


y— 
hr 


R. BaıLey, A. 


130) 142. A. DavıEu und K. W 
nr 
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ist. Ein (nicht lokalisierter) bindender »-Zustand kann nur 


senfunktionen gebildet werden. Beim Schwefeldioxvd lassen sich die 


erhältnisse am best« n dur: h die Me Somerit 


Bindungen veranschaulichen 


1. Allen und homologe Kohlenwasserstoffe. 

Bei den bisher besprochenen Molekülen und Ionen war die Fı 
nach der freien Drehbarkeit um die Valenzachse gegenstand 
Bei den Allenen, wo die äußeren Kohlenstoffatome je zwei S 
stituenten tragen, ist diese Frage, wie die aneeführten experiment« 
Ergebnisse von H. W. Mıtrs und E. P. KoHLEr zeigen, von gri 
lesender Bedeutung 

Die beiden endständigen Kohlenstoffatome des Allensystems 
tätigen je drei o-Bindungen, welche von drei (sp*)g-Valenzelektro: 
gebildet werden, die durch die (sp)g-Elektronen des zentralen Koi 
stoffatoms und die Valenzelektronen der Substituenten abgesätt 
werden. Die Methylenkohlenstoffatome liegen deshalb mit ihren S 
stituenten auf einer gemeinsamen Ebene und auf einer Gerad 
welche durch das zentrale Kohlenstoffatom geht Eine bestimı 
Orientierung der Ebenen der beiden Methylengruppen ist durel 
o-Bindungen noch nicht gereben 

An pr-Elektronen verbleiben je eins pro Methylengruppe (w: 
mit p", und 9” bezeichnet sein mögen) und zwei (p, und p.) beim n 
leren Kohlenstoffatom. Die Knoten der ersteren werden von der Eb: 
der Methy lengruppe eebildet, während die Knotenflächen der 
teren aufeinander senkrecht stehen und sich in der X-Achse schnei 
Aus der am Ende des zweiten Abschnittes angeführten Rege 
nun, daß diese Elektronen nur dann Bindungen eingehen könı 
wenn sie mit ihren Partnern semeinsame Knotenebenen besitz: 
Beim Allen bedeutet dies, daß die Ebenen der beiden Methyl 
gruppen aufeinander senkrecht stehen müssen. Abb. 2a z« 
das Valenzsystem des Allens bei dieser Atomanordnung 

Bei komplanarer Anordnung der Atome des Moleküls wür 
die in Abb. 2b dargestellten Verhältnisse vorliegen. Es könnte 
diese Weise nur ein bindender z-Zustand gebildet werden, und 


würden zwei ungepaarte, nicht bindende z-Elektronen resultieren 


bei das Molekül die Eigenschaften eines paramagnetischen Diradil 
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n müßte. Die komplanare Form besitzt den geringeren Energie 


I4 


It. da sie die kleinere Anzahl von bindenden Elektronenzuständen 


Beim Allen herrschen also durchaus ähnliche Verhältnisse wie 


\thylen nur daß die ausgezeichneten Ebenen der beiden stabilen 


nen aufeinander senkrecht stehen. An die Stelle der cis-trans- 
nerie der Äthylene tritt somit die optische Isomerie der Allene 


Bild, welches die quantentheoretische Deutung der kumulierten 
pelbindungen liefert, führt also zu demselben Ergebnis wie das 
hes schon van "T Horr sich für die Starrheit der Doppelbindung 
n Verdrehung machte, indem er Tetraeder mit semeinsamen 


rt 


en aneinandersetzte. Allerdings stimmen beide Bilder nicht 





[py*pyIn? 
| 














a) 


Abb. 2. Valenzschema des Allens 3% 


kommen überein, da den vier Valenzrichtungeen der nach van 


i Yy 


Horr dargestellten Doppelbindungen nach der quantenmechani 


hen Vorstellung keine reale Bedeutune zukommt. sondern nur der 
bene, in welcher sie nach dem van ’T Horrschen Modell liesen. 


Eine Mittelstellung zwischen dem Kohlendioxyd und Stickoxydul 
erseits und den Allenen andererseits nehmen die Ketene und die 
phatischen Diazoverbindungen ein: 


R,C=0=0 (XV) ‚C=N=N (XV °*) 
Die Frage nach der freien Drehbarkeit ist hier natürlich infolre 


einseitiven Substitution eeeenstandslos geworden. 


Eine entsprechende wellenmechanische Interpretierung geben auch H. W. 
und P. MaAITTLAanD an (J. chem. Soc. London 1936. 993). 31) Arg 


die geradlinige Struktur der Diazoparaffine findet man bei E. MÜLLER, 





quenterweise sınd hier wieder sämtli 7 Klektronen der beideı 
Atome (OÖ, N) ın molekulare Zustände ; / Man kann die 
Mesomerik 


( () « nr 


larstell« Dadurch wird d 


den Ketenen nicht die gleic 


Besonderes Interesse beanspruchen die Verbindungen 


ch mehr als zwei kumulierte Doppelbindungen besitzen 
fachstes Molekül ist hier das Kohlensuboxvd anzuführen 
er { ( (d A 


Seine von der Theorie geforderte geradlinige Struktur stel 


Kınklane mit den Ergebnissen des RAMAN-Spektrums Das 


dungssystem ist prinzipiell ähnlich dem d« 
Die relativ hohe Beständiekeit ı 


r na hfolgend eingeheı 


diskutierten Kohlenwasserstoffe 
Körpers ıst eine Folge der energieliefernden Resoı 
sämtlicher beiden Systeme der x-Elektronen. 


Nach den Modellvorstellungen van "r Horrs ist damit zu rech 


derartigen 


daß ein Butatrien Wel=0»0X} 


> 


in cis-trans-isomeren Formen vorkommt, dagegen ein Pen 
AYC=C=-Ü0=0=-CXY 

wieder wie das Allen in optische Antipoden spaltbar sein muß 

Verlängerung der Kohlenstoffkette durch weitere kumulierte Doı 

bindungen tritt dann abwechselnd ceis-trans- und optische Ison 


auf. Bei diesen Verbindungen handelt es sich demnach um 


Stäbe aus Kohlenstoffatomen. Zu einem entsprechenden Erg: 


führt auch die quantentheoretische Betrachtungsweise. Abb 
H 
(XVIla) 
5 
H 
A H 
CH, XVIlla) O - BR; 
H 
\bb. 3. Valenzsyvsteme von Butatrien und Pentatetraen. (Die 


Symmetrieachsen der atomaren pr-Elektronen dar. Resonanz trit 


stellung dieser Achsen ein.) 


32) H. BoerscH, Mh. Chem. 65 (1935) 31 W. EnGLER ung 


KOHLRAUSCH, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 214 
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Valenzsysteme von Butatrien und Pentatetraen beikompla 
er (a) und senkrechter Stellung (b) der beiden endständigren 
ıvlengruppen. 

In entsprechender Weise wie bei den Verbindungen mit konjugieı 

Doppelbindungen dürfen die p-Elektronen hier nicht paarweise zu 

lisierten Doppelbindungen zusammengefaßt werden, sondern es 

sämtliche Elektronen mit gemeinsamen Knotenebenen in ein 
tem nichtlokalisierbarer, molekularer Elektronenzustände 
ereinigen. Die maximale Zahl von bindenden Elektronenzuständen 
damit das beständigste System erhält man immer dann, wenn 
serade Anzahl von p-Elektronen in Resonnanz treten kann 

:alen räumlichen Atomanordnungen von Butatrien XVlla 

Pentatetraen XVIllb lassen sich so leicht verifizieren 

Anordnungen führen zu diamagnetischen Molekülen, da 
mtliche Elektronenzustände nach dem PAuLur-Prinzip vollständig 
tzt sind ®). 

Man sieht auch, daß bei Tetraaryl-Kumulenen, wie bei -Butatrien, 
Hexapentaen usw., sämtliche vier Aryle miteinander in Resonanz 
treten können, während dies bei Allen, Pentatetraen usf. nicht der 

sein kann. In der Reihe der homologen Kumulene ist deshalb 

ht nur ein Alternieren in den beiden Isomeriefällen, sondern auch 

\lternieren in der chemischen Beständigkeit und den optischen 


nschaften zu erwarten. Daß bei der Hydrierung des Tetraphenyl 


apentaens die Stufe eines Polyens, des 1,1, 6, 6-Tetraphenyl 


xatriens durchlaufen wird, zeigt sich sehr anschaulich bei der B« 


htune der Bilder 


ÄX 


verden zuerst jene z-Bindungen aufhydriert, an deren Resonanz 
tem die kleinere Anzahl von »-Elektronen beteiligt ist. 
Bemerkenswerterweise rückt die Lichtabsorption mit Vergröße 
; der Zahl der Doppelbindungen bei den Kumulenen wesentlich 
neller gegen Rot vor als bei den Polvenen: Während in der Reihe 
Kumulene bereits das Tetraphenylbutatrien gelb ist, zeigt in 
Reihe homologer Polyene erst das 1,1, 8, 8-Tetraphenylocta 


raen diesen Farbton”). Wahrscheinlich beruht dies darauf. daß 


Vel. E. MürLLer, Angew. Chem. 51 (1938) 659. R. Kun, Ber. 


chem. Ges. 71 (1938) 784. 
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die Kopplungsenergie der z-Elektronen in den Kumulenen kl 
ist als bei den Polyenen, da für sie das anziehende Feld außer dı 
die o-Elektronen noch jeweils durch das zweite System der ni 
kombinierenden x- Elektronen abgeschirmt ist 

Bei Durchsicht des letzten Abschnittes dürfte sich besonder 
anschaulich zeigen, daß die quantenmechanische Betra 
tungsweise des Bindungssystems der Kumulene wie allgen 
der ungesättieten Verbindungen sich gegenüber den Modellı 
stellungen der älteren Theorie als überlegen erweist, indem sie 
wesentlich mehr zu sagen vermag und ein abgeschlossenes Bild ı 
wirft, welches in Übereinstimmung mit den Forderungen der neu: 
physikalischen Theorie ist. Die Anschaulichkeit der Huxpsch: 
Theorie die Eigenfunktionen im Mehrzentrensystem sind ja Fu: 
tionen im dreidimensionalen Raum ermöglicht es, daß diese B: 
trachtungsweise durchaus auch noch dem mit den Grundvorstellun 
des wellenmechanischen Atombildes vertrauten Chemiker als zuveı 
lässirer Führer durch die Erscheinungen der Valenzchemie dien: 


kann. 


München, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschu 
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